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Die weltere Prufung der oben genannten Patentanmeldung hat zu dem nachstehenden Ergebnis gefuhrt. 
Zur Aullerung wird eine Frist von 

4 Monat(en) 

gewahrt, die mit der Zustellung beginnt. 

Fur Unterlagen, die der AuBerung gegebenenfalls beigefugt werden (z.B. Beschreibung, Beschrelbungsteile, PatentansprOche, 
Zeichnungen), sind je zwei Ausfertigungen auf gesonderten Blattern erforderlich. Die AuBerung selbst wird nur In einfacher 
Ausfertigung benotigt. 

Werden die Beschreibung, die Patentanspruche oder die Zeichnungen im Laufe des Verfahrens geandert, so hat der Anmelder, 
sofern die Anderungen nicht vom Deutschen Patent- und Markenamt vorgeschlagen sind. im Eihzelnen anzugeben, an welcher 
Stelle die in den neuen Unterlagen beschriebenen Erfindungsmerkmale in den ursprOnglichen Unterlagen offenbart sind. 

In diesem Bescheid sind folgende Entgegenhaltungen erstmalig genannt (bei deren Nummerierung gilt 
diese auch fur das weltere Verfahren): 
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08.00 
05/01 



Hinweis auf die Moglichkelt der Gebrauchsmusterabzweigung 

Der Anmelder einer mit Wirkung fUr die Bundesrepublik Deutschland eingereichten Patentanmeldung kann eine Gebrauchsmusteranmeldung, 
die den gleichen Gegenstand betrlfft. einreichen und gleichzeitig den Anmeldetag der fruheren Patentanmeldung in Anspruch nehmen. Diese 
Abzweigung (§ 5 Gebrauchsmustergesetz) ist bis zum Ablauf von 2 Monaten nach dem Ende des Monats maglich. in dem die Patentan- 
meldung durch rechtskraftige Zuruckweisung, freiwillige RQcknahme Oder RQcknahmefiktion eriedigt, ein Einspruchsverfahren abgeschlossen 
Oder - im Falle der Ertellung des Patents - die Frist fQr die Beschwerde gegen den Erteilungsbeschluss fruchtlos verstrichen ist. Ausfuhrliche 
Infomiationen Qber die Erfordernisse einer Gebrauchsmusteranmeldung, einschlieBlich der Abzweigung, ehthSIt das Merkblatt fur Gebrauchs- 
musteranmelder (G 6181). welches kostenlos beim Deutschen Patent- und Markenamt und den Patentinfomnationszentren erhaltlich ist. 
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(1) DE 3806548 C2 

(2) US 4739007 

Die Patentanmeldung betrifft ein Phgnolharzkompositmaterial sovyie ein warmebe- 
standiges Harzelement. 

In formaler Hinslcht ist im Anspruchsbegehren der Ausdruck „ausgerichtetes ge- 
schichtetes Tonerdemineral" zu beanstanden. Der Ausdruck wird zwar in der Be- 
schreibung, insbesondere Seite 3, Absatz 3 und Seite 4, Absatze 1 und 2, eriautert. 
Doch ist trotz dieser ErlSuterungen unverstandlich, wie ein derartig in der Pheriol- 
harzmatrix dispergiertes Tonerdemineral mit dem Attribut „ausgerichtet" gekenn- 
zeiclinet warden kann. Unter ausgerichtet wird iibiichenweise verstanden, dass eine 
Vorzugsrichtung vorhanden ist. Eine solclie Vorzugsriclitung ist aber bei vollstandig 
voneinander getrennten Schicliten, zwischen denen sicli Plienolharz befindet, des- 
sen Polymerketten offensiclitlich ebenfalls niclit gericlitet sind, schwer vorstellbar. 
Abgesehen davon ist der Ausdruck „geschichtet" unzutreffend fur den Fall, dass nur 
eine einzige Schicht vorliegt - vgl. Seite 3, Zeile 23. Ein geschichteter Korper setzt 
das Vorhandensein von mindestens zwei Schichten voraus. 

Dias Anspruchsbegehren ist schon aus den genannten Grunden mangels einer kla- 
ren technischen Lehre nicht gewShrbar. 

Zum Inhalt, soweit er unter Hinzuziehung der Beschreibung zu verstehen ist, wurde 
als nachstliegender Stand der Technik Druckschrift (1) ermittelt. Daraus ist ein Kom- 
positmaterial bekannt, das ein Phenolharz sowie ein schichtformiges Tonmineral, das 
in Molekulform in dem Harz dispergiert ist, umfasst - vgl. (1),- Anspruch 1 sowie Seite 
4, Zeile 12. Bei dem Tonmineral handelt es sich offensichtlich urn dieselbe Substanz, 
wie sie auch im anmeldungsgemaBen Kompositmaterial vorliegt - vgl. (1), insbeson- 
dere Seite 6, Zeilen 5 bis 15 sowie Seite 8, Zeilen 58 bis 60. 

Nicht explizit erwahnt in (1) ist, dass das Verbundmaterial aus Phenolharz und Ton- 
mineral ein zusatzliches Fullmittel zu Verstarkungszwecken enthalt. Doch ist aus der 
in (1) auf Seite 3. Zeile 17 zum Stand der Technik zitierten Druckschrift (2) ein Kom- 
positmaterial bekannt, das ein der Druckschrift (1) entsprechendes schichtformiges 
Tonmineral enthalt, welches in einer Polyamidmatrix gleichformig dispergiert ist - vgl. 
(2), Anspruch 1 sowie Spalte 10, Zeile 66 bis Spalte 1 1 , Zeile 36 (Beispiel 4). Zusatz- 



lich kann das Kompositmaterial Additive in Form von beispielsweise Glasfasern ent- 
halten - vgl. (2), Spalte 7, Zeilen 53 bis 56. Glasfasern zahien im anmeldungsgema- 
Ben Kompositmaterial zu den Fullmitteln (vgl. Anspruch 3). In (1). insbesondere Seite 
3, Zeilen 17/18, wird auch enw§hnt, dass das Verbundmaterial nach (2) eine ausge- 
zeichnete Warmebestandigkeit aufweist. 

Ausgehend von dem Stand der Technik nach Druckschrift (1) war es fur den Fach- 
mann naheliegend, bei dem dort beschriebenen Verbundmaterial aus Phenolharz 
und Tonmineral zusatzlich die aus (2) bekannten Additive in Form von beispielsweise 
Glasfasern vorzusehen, zumal in (1 ) ein Hinweis auf Druckschrift (2) gegeben wird 
und Druckschrift (2) einen analogen Verbundkorper beschreibt. 

Die Lehre des Anspruchs 1 beruht daher nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit. Ent- 
sprechendes trifft auch fQr Anspruch 9 zu. 

Mit dem sie tragenden Hauptanspruch fallen auch die ruckbezogenen Anspruche 2 
bis 7. 

Zu Anspruch 8 ist auszuftihren, dass der Anteil des schichtformige Tonminerals im 
Verbundkorper nach (2) einen sehr weiten Bereich umfasst (0,5 bis 150 dewichts- 
teile pro 100 Gewichtsteile Polymermatrix - vgl. (2), Anspruch 1). Es liegt in der Vor- 
gehensweise eines Durchschnittsfachmanns, durch Variation der Versatze den hin- 
sichtlich der gestellten Anforderungen optimalen Verbundkorper zu ermitteln. Dies gilt 
auch unter Einbeziehung des Wertebereich des Glasfaseranteils. 

Anspruch 8 ist deshalb mangels erfinderischer Tatigkeit ebenfalls nicht gewahrbar. 

Bei dieser Sachlage kann die Erteilung des nachgesuchten Patentes nicht in Aus- 
sicht gestellt werden. 

PrQfungsstelle fUr Klasse C08L 

t 

Dr. Grimm 
Hausruf:4226 

Anlage: Ablichtungen von 2 Entgegenhaltungen (je zweifach). 
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TRANSIATION 

of the Official Letter of April 25, 2003 

(rec'd May 8, 2003) ^ 

In the present Official Letter the following references are 
mentioned for the first time (the numbering assigned 
thereto shall also be adhered to in the further course of 
the proceedings) : 



(1) DE 3806548 C2 

(2) US 4739007 

The patent application relates to a phenolic resin 
composite material as well as a heat-resistant resinous 
member. 



In formal respect, the expression "ausgerichtetes 
geschichtetes Tonerdemineral"^ is to be objected to. It is 
admitted that the expression is explained in the 
description, in particular on page 3, paragraph 3 and page 
4, paragraphs 1 and 2. However, in spite of these 
explanations it is incomprehensible how a clay mineral 
dispersed in that way in the phenolic resin matrix can be 
characterized by the attribute "ausgerichtet" . By 
"ausgerichtet" it is normally understood that there exists 
a privileged direction. However, such a privileged 
direction is difficult to imagine in the case of layers 
which are completely separated from each other and between 
which there is a phenolic resin whose polymer chains are 
obviously not directed into a privileged direction, either. 



^ Translator's note: This applies to the German version only 
(please refer to the explanation in our comment) . 



/SA320 
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Apart from that, the expression "layered" is incorrect in 
case there is only a single layer - cf. page 3, line 23. A 
layered body requires that there -are at least 2 layers. 

For the above-mentioned reasons alone, the statement of 
claim is not allowable for lack of a clear technical 
teaching. 

* 

With respect to the content - as far as it is to be 
understood when taking into consideration the description - 
reference (1) was traced as closest prior art. This 
document discloses a composite material comprising a 
phenolic resin as well as a layered clay mineral dispersed 
in the resin in a molecular form - cf . (1) , claim 1 as well 
as page 4, line 12. The clay mineral is obviously the same 
substance which is also present in the composite material 
according to the application - cf. (1), in particular page 
6, lines 5 to 15 as well as page 8, lines 58 to 60. 

It is not explicitly mentioned in (1) that the composite 
material of phenolic resin and clay mineral contains an 
additional filler for reinforcing purposes. However, on 
page 3, line 17 of (1), it is stated that reference (2) 
cited with respect to the prior art discloses a composite 
material which contains a layered clay mineral 
corresponding to reference (1) . This layered clay mineral 
is uniformly dispersed in a polyamide matrix - cf. (2), 
claim 1, as well as column 10, line 66 to column 11, line 
36 (example 4) . In addition, the composite material may 
contain additives in the form of, for example, glass fibers 
- cf. (2), column 7, lines 53 to 56. In the composite 
material according to the application, glass fibers are 
among the fillers (cf. claim 3). In (1), in particular on 
page 3, lines 17/18, it is also mentioned that the 
composite material according to (2) has an excellent heat 
resistance . 
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Proceeding from the prior art according to reference (l), 
it had been obvious to the person skilled in the art to 
additionally provide, in the composite material of phenolic 
resin and clay mineral described there, the additives known 
from (2) in the form of, for example, glass fibers, in 
particular since reference (2) is referred to in (1), and 
reference (2) describes an analogous composite body. 

Therefore, the teaching of claim 1 is not based on an 
inventive activity. The same also replies to claim 9 
analogously . 

Together with the main claim supporting them, also the 
dependent claims 2 to 7 are to be dropped. 

With respect to claim 8, it is to be stated that the amount 
of the layered clay mineral in the composite body according 
to (2) covers a very wide range (0.5 to 150 wt. % per 100 
parts by weight of polymer matrix - cf. (2), claim 1). It 
is within the normal course of action of a person averagely 
skilled in the art to find, in view of the demands made, 
the optimal composite body by varying the batches. This 
also applies when including the value range of the glass 
fiber amount. 

Therefore, claim 8 is not allowable for lack of inventive 
activity, either. 

In view of this state of affairs, the grant of the 
requested patent cannot be envisaged. 

Examining Division for class C08L 

Dr. Grimm 

Enclosure: copy of 2 references (2 sets each) 
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Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 

US 47 39 007 



@ Verbundmaterta! und Verfahren zu dessen Hersteilung 

@ Verbundmaterial, enthaltend ein Harz aus der Gruppe 
Pojymermassen auf Vinyibasis, hitzehartende Harza, Poly- 
ester und Kautschuk und deren Mischungen und ein im Harz 
gleichmal^ig dlspergiertes echichtfdrmiges Silicat mit nega- 
tiver Ladung/ wobei eine negative Ladung eine Flache von 
0.25 bis 2,00 nm* (25 bis 200 A») auf der Schlchtoberflache 
besetzt, und wobei das schtchtfdrniige SUicat eine Schicht- 
dicke von 0,7 bis 1,2 nm (7 bis 12 A) und einen Zwischen- 
sohichtabstand von mindestens 3,0 nm (30 A) aufweist. 
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DE 38 06 548 C2 

Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft ein Verbundraaterial mit hoher mechanischer Festigkeit und Warmebestandigkeit, das 
sich insbesondere fUr Kraftfahrzeug- und Flugzeugteile und als Baumaterial eignet Insbesondere betrifft die 
Erfindung ein Verbundmateria!, das aus einer Harzmasse und inem schichtfdrmigen Silicat zusammengesetzt 
ist. die Qber ionische Biridungen miteinander verbunden sind und gIeichmiU3ig untereinsmder vermischt sind 
Ferner betrifft die Erfindung ein Verf ahren zur Herstellung eines derartigen Verbundmaterials* 

Es wiirden versdiiedene Versuche untemommen. ein organisches polyraeres Material einem anorganischen 
MateriaC wie Calctumcarbonat, Tonmineral und Glimmer, einzuverleibcn, um dessen mechanische Eigenschaf- 
ten zu verbessenu Unganstigerweise fQhrt jedoch die Einverleibung eines anorganischen Materials aufgrund der 
sehr schwach^n Bindungsstarke zwischen dem anorganischen Material und der organischen Polymermatrix zu 
einem sproden VerbundmateriaL Ferner ist die Menge des anorganischen Materials, das einverleibt werden 
kann, beschrinkt Es ist eine Technik bekannt, die Bindungsfestigkeit zwischen einem anorganischen Material 
und einem Polymermateriai zu erhdhen. Diese besteht m der Behandlung des anorganischen Materials mit einem 
SilankupplungsmitteL Jedoch beruht die gemlB diesem Verf ahren erzielte Verbesserung auf van der Waalsschen 
Kraften zwischen dem anorganischen Material und dem organischen Polymermateriai, wobei die Behandlung 
lediglich die Affinitit zwischen den beiden Komponenten verbessert und keine ausreichende Verstarkung und 
ErhdhungderWarmebestandigkeithervomift . « i 

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wird vulkanisiertem Kautschuk em groBer Anteil an 
Verstarkungsmitteln, wie RuB und anorganische Fullstoffe, einverleibt RuB fuhrt u, a. zu einer betrachtlichen 
Verstarkungswirkung bei vulkanidertem Kautschuk, da er eine Reihe von aktiven funktionellen Gruppen, wie 
Carboxjdgruppen, Carbonylgnippen, phenolische Hydroxylgruppen und Chinongruppen auf der Oberfiache 
seiner Teilchen aufweist Die Verstarkungswirkung beruht auf der starken Wechselwirkung zwischen den 
funktionellen Gruppen und den Polymerketten, die das kautschukformige Polymerisat, bei dem es sich um die 
Matrix von vulkanisiertem Kautschuk handelt, darstellen; vgl J.B. Donnet und A. Voet, Carbon Black, 1976, 
l^arcel Dekker* 

Aus den vorerwahnten GrOnden stellt RuB immer noch das Hauptverstarkungsmittel ffir vulkanisierten 
Kautschuk dar. Er hat jedoch den Nachteil, daB er aus Erdol oder Erdgas, die nur in begrenztem Umfang zur 
Verfugung stehen, hergestellt wird und daB er die Viskositat der Masse erhoht und deren Verarbeitbarkeit 
behindert, wenn er dem Kautschuk in groBen Mengen einverleibt wird- Zur Ldsung dieses Problems, d. h. der 
schlechten Verarbeitbarkeit von mit RuB gefullten Systemen, wurde vorgesdiiagen, Polymerketten auf die 
Oberfiache von RuBteilchen zu pfropf en. Jedoch steht cfiese neue Technik noch m der Entwicklungsphase: 

Anorganische Fullstoffe liegen in verschiedenen Formen vor, z. B. als Fasem, Nadehi, Flatten und Granulate. 
In bezug auf die Verstarkungsfahigkeit sind FDlIstoffe in Flatten- oder Nadelform im Vergleich zu kugelf drmi- 

35 gemRuBvonVorteiL ^ 

Unter Berttcksichtigung der vorstehenden Befunde sind in der JP-OS 83551/1982 ("Polyanud enthaltende 
Harzmasse'O Massen beschrieben, die ein Polyamidharz und darin dispergiertes flockiges Vermiculit mit einem 
durchschnittlrchen LSngenverhaltnis von 5 oder mehr enthalten. Diese Harzmasse ist dadurch charakterisiert, 
daB dem Harz flocWges Vermiculit mit einem hohen Langenverhaltnis (Verhaltnis von GroBe/Dicke eines 
Teilchens) einverleibt wird. wodurch die mechanische Festigkeit des Harzes (organisches Polymermateriai) 
erhdht wird Diese Harzmasse zeigt gegenuber herkommlichen Harzmassen auf jeden Fall eine verbessert 
mechanische Festigkeit^ jedoch wird diese Verbesserung durch einige Nachteile erkauft. So weist das flockenfdr- 
mige Vermiculit kein ausreichend hohes Langenverhaltnis auf, da es durch mechanische Zerkleinerung herge- 
stellt wird. Aufierdem muB das flockige Vermiculit in groBen Mengen zugesetzt werden, um die erforderlich 
Festigkeit zu erzielen, was auf die geringe Bindungsfestigkeit zwischen den Vermiculitschichten und der Matrix 
zurQckzufahren ist Dies kann dazu f iihren, daB die Harzmasse briichig wird 

Es wurden mehrere Versuche angestellt, Verbundmaterialien durch Herstellung eines Polymers, z. B. Polya- 
mid und Polystyrol, im Zwischenraum zwischen den Schichten eines Tonminerals zu bilden. Ein Nachteil dieser 
herkommlichen Technik besteht darin, daB die Molekulketten des organischen Polymers nicht in ausretchendem 
Umfang in den Zwischenraum des Tonminerals eindringen und infolgedessen die Silicatschichten nicht gleichma- 
Big im organischen Polymeren dispergiert sind Fur eine gleichmiBige Dispersion ist es erforderlich. das Langen- 
verhaltnis des schichtfdrmigen Minerals zu verringem, was die mechanische Festigkeit des Verbundmatenals 
beeintrachtigL Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB die Bindung zwischen dem Polymermateriai (Matrix) und 
dem schichtformigen Mineral nicht zur Gewahrlcistung des gewtaschten Verstarkungseffekts ausreicht. 

Die Kombination eines schichtformigen Silicats und einer polymeren Substanz wfa-d zur Herstellimg ernes 
Verbundmaterials oder zur Verbesserung der Lagerfahigkeit von Epoxyharzen herangezogen. Das Verbundraa- 
terial besteht aus einem Polyamid und einem in Molekfllform darin dispergierten schichtfdrmigen Silicat, was 
darauf zurUckzufuhren ist, daB die Polymerisation des Polyamids im Raum zwischen den Schichten des schicht- 
fdrmigen Silicats beginnt Die Polymerisation wird durch die katalytische Wirkung von organischen lonen unter 
60 EinschluBvon 
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die im Zwischenraum zwischen den Schichten des schichtfdrmigen Silicats voriiegen, eingeleitet; vgl. JP-OS 
72723/1987 und 74957/1987. Die Verbesserung der Lagerfahigkeit von Epoxyharzen beruht auf dem Prinzip, dau 
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DE 38 06 548 02 

ein schichtfdrmiges Silicat, das einen Harter aufgenommen hat, den Harter langsam freisetzt, wodurch die 
Vernetzungsreaktion hervorgerufen wird; vgL "Epohard 3000" (Handelsname), ein Produkt der Firma Adachi 
Shinsangyo Co^ Ltd 

Das vorerwahnte Verbundmaterial mit einem Gehalt an einem Polyamidharz als polymere Substanz hat den 
Nachteil, dafi es eine erhdhte Wasserabsorption und eine verringerte Formbestandigkeit aufweist AuBerdera 5 
zeigt das Verbundmaterial in feuchtem Zustand im Vergleich zura trockenen Zustand eine am 40* C oder mehr 
verringerte Glasumwandlungstemperatur. Femer zeigt das Verbundmatenal eine verringerte Bestandigkeit 
gegen Chemikalien, wie Sauren und Calctumchlorid. 

Es sind verschiedene Verbundmaterialien bekannt, die durch Kombination aus Kautschuk und Silicat (Tonmi- 
neral unter EinschluB von hartera Ton, weichem Ton und Talcum) gebildet werden. Jedoch wurden bisher keine lo 
Versuche untemommen, Kautschuk mit einem anorganischen Fiiiistoff zu kombinieren und dabei die Reaktion 
im Zwischenraura zwischen den Schichten eines schichtformigen Silicats auszunutzen und die mechanischen 
Eigenschaften des Kautschuks erheblich zu verbessem. Aufgrund seiner hydrophllen Beschaffenheit weist 
schichtfSrmiges Silicat eine geringe Affinitat fur Kautschuk auf und laBt sich auch schlecht in Kautschuk 
dispergieren. Es besteht ein Bedarf nach Kautschukmasseii, in denen schichtfdrmiges Silicat gleichmaBig disper- is 
giertist 

Aus dem US-Patent Nr. 4,739,007 ist ein Verbundmaterial bekannt das durch hohe mechanische Festigkeit 
und ausgezeichnete WarmebestSndigkeit bei hohen Temperaturen ausgezeichnet ist Dieses Verbundmaterial 
umfaBt eine Polymermatrix, die ein Polyamid und ein Phyllosilicat enthalt; die einheitlich in der Polymermatrix 
dispergiert sind Die Phyilosilicat-Schichten des dispergierten Phyliosilicats weisen eine. Dicke von 7 bis 12 A auf 20 
und die Zwischenschichtabstande der Phyilosilicat-Schichten in deni dispergierten Phyllosilicat betragen wenig- 
stens 20 A. Daruber hinaus betragt der Anteil der Phyilosilicat-Schiditen 0^ bis 150 Gewichtsteile pro 100 
Gewichtsteile der Polymermatrix. 

Zur Oberwindung der vorgenannten Nachteile haben die Erfinder verschiedene Untersuchungen angestellt, 
dieletztlichzurvorliegendenErfindunggeffihrthaberu 25 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verbundmaterial mit uberlegenen mechanischen Eigenschaften imd verbes- 
serter Warmebestandigkeit bereitzustellen, das aus einer Polymermasse und einem gleichmaBig darin disper- 
gierten schichtformigen Silicat zusararaengesetzt ist Femer soil erfindungsgemaB ein Verbundmaterial mit 
verbesserter Wasserfestigkeit und chemischer Bestandigkeit bereitgestellt werden. Eine weitere Aufgabe der 
Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung der vorerwShnten Verbundmaterialien. 30 

Das erf indungsgemaBe Verbundmaterial enthalt ein Harz aus der Gruppe Polymermassen auf VInylbasis, 
hitzehartende Harze, Polyester und Kautschuk und deren Mischiuigen und ein im Harz gleichmaBig dispergier- 
tes schichtfdrmiges Silicat mit negativer Ladung, wobei eine negative Ladung eine Flache yon 0^ bis 2,00 nm^ 
(25 bis 200 A^) auf der Schichtoberfiache besetzt und wobei das schichtfdrmige Silicat eine Schichtdicke von 0,7 
bis 1,2 nm (7 bis 12 A) und einen Zwischenschichtabstand von mlndestens 3,0 hm (30 A) aufweist 35 

Das Verf ahren zur HersteUung des eidBndungsgemaBen Verbundmaterials umfaBt folgende Stuf en: 

— eine lonenaustauschstufe, bei der ein schichtfdrmiges Silicatmaterial mit negativer Ladung, wobei eine 
niegative Ladung ehie Flache von 0,25 bis 2,00 nm^ (25 bis 200 A^) auf der Schichtoberfiache foesetzt, und 
einer Kationenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g einem lonenaustausch mit 40 
einem Oniumsalz unterzogen wird; 

~ eine Mischstuf^, bei der das dem lonenaustausch unterzogene Silicatmaterial mit einem Monomeren 
und/oder Oligomeren eines Harzes aus der Gruppe polymere Massen auf Vinyibasis, hitzehartende Harze, 
Polyester und Kautschuk und deren Mbchungen gemischt wird; und 

. — eine Polymerisationsstufe, bei der das Monomer und/oder Oligomer in dem in der Mischstuf e gebildeten 45 
Gemisch polymerisiert wird; Oder 

— eine Knetstufe, bei der das Gemisch mit festem Kautschuk verknetet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial besteht somit aus einer Polymermasse und einem darin gleichmaBig 
dispergierten schichtfdrraigen Silicat Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial zeigt eine uberlegene Beschaf- 50 
fenheit in bezug auf mechanische Eigenschaften* Warmebestandigkeit, Wasserfestigkeit und chemische Bestan- 
digkeit 

Nachstehend wird die Erfindung anhand einer bevorzugten Ausfuhrungsform naher eriautert 
Bei dem im erfindungsgemaBen Verbundmaterial enthaltenen Harz handelt es sich um ein von Polyamidhar- 
zen abweichendes Harz. Hierzu gehdren beispielsweise Polymermassen auf Vinyibasis, hitzehartende Harze, 55 
Polyester und Kautschuk. Diese Massen konnen allein oder in Kombihadon miteinander verwendet werden. Im 
letztgenannten Fall kdnnen sie in Form von Gemischen, Pfiropfpolymerisaten, Copolymerisaten oder Blbckpoly- 
merisaten eingesetzt werden. 

Bei Polymermassen auf Vinyibasis handelt es sich um eine allgemeine Bezeichnung f(ir Polymerisate, die aus 
Monomeren mit einer Vinyigruppe zusammengesetzt sind. Sie lassen sich durch die folgende aJlgemeine Formel 60 
wiedergeben: 
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worin R' und unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Halogenatome. Alkylreste, Arylrest^ Ally reste 
o^r substituierte Reste, die jeweils gleich oder verschieden sind, bedeuten. Die Polymermassen auf Vmylbasis 
kennenalleinoderinKombinationunterelnanderverwendetwerden. aiw^i,-^-. 

Beispiele fQr hitzehartende Harze sind Phenolharze, Epoxyharae, ungesattigte Polyesterharze, Alkyd^r^e. 
Furanharze, Hamstoffharze, Melaminharz^ Polyurethanharze und Anibnharze. Sie k6imen allein oder in Kom- 
bination untereinahder verwendet werden. . ^ . . • j j ■ 

Die vorerwibnten Polymermassen auf Vmylbasis, hitzehartenden Harze und Polyesterharze sind an^en 
Harzen in bezug aul Festigkeit, Warmebestandigkeit. chemische Bestandigkeit und Bestandigkeit gegen Was- 
SSmtion lerieget Wird ein Harz mit einem Gehalt an mindestens einem Produlrt aas der Gruppe 
fShSKssen auf AHnylbasis. hitzehartende Harze und Polyester verwendet ist die vorerwahnte WWamg nut 
stelSTdem Anteil an diesen Komponenten starker ausgepragt. Die gewQnschte Wirkung wird auch bei emem 
Gehalt an 10 Gewichtsprozent hervorgerufen. _ • , ' , . _ 

Das schichtfSrmige Silicat verleiht dem Polymermaterial mechamsche Eigensclwften und Warmebestand^- 
keit. Es handelt sich um ein PhyllosiBcatmineral. das aus Magnesiumsihcateduchten odw /dumimumsilicat- 
schichten mit einer Dicke von 0.7 bis 1.2 nm (7 bis 12 A) zusammengesetrt ist Diese sctachtfSnmgen Sflicatnune- 
ralien sind aufgrund von isomorphem lonenaiistausch negativ geladen. Sie untcrscheiden sich untereinander in 
S^kteristischen mgenschaften% nach der Dk*te mid Vert^^ 

erfindungsgemaB ein schichtfSrnuges SiHcat verwendet. bei dem erne negative Ladung erne Flache von 0.25 bis 
2,00nm2(25bis200A)aufderSduchtoberfiachebesetzt u ■ j tr _ j 

Das erfindungsgeniaBe Verbundmateriai besteht aus einem von Polyamidhara abweichenden Harz und emem 
darirgldSiildispergierten schichtfdrmigcn Silicat Der AnteU des schichtfbmugen Silicats m, Harz soU 
v^ulsweise 0,05 bis 150 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des Harzes betragen. Bei einem Anteil von 
vreniger ais OjOS Gewichtsteilen liegt keine ausreichende Menge an schichtfSrmigem Sihcat zur Bildung der 
gewtaschten Verstarkungswirkung von Obersteigt dieser Anteil andererseits 150 Gew.chtste.le, so handelt es 
rich bcim gebildeten Produkt um ein bloBes Pulver einer fein vertcJten Zwischenschichtmasse, die aufgnmd 
ihresubermaBiggeringenHarzanteilsnichtverformt werden kann. j -' 

Wird Kautschuk als Harz verwendet. soil das Verbundmateriai vorzugsweise aus e.nem Komplwc und emein 
festen Kautschuk bestehen. Der Komplex ist aus einem flassigen Kautschuk ™t P<>s»J\geladenen Gnippra und 
einem darin gleichmaBig dispergierten schichtf Srmigen Silicat zusammengesetzi, wobe. der Zwischensctoditea^ 
stand mehr als 3.0 nm (30 A) betragt Femer soli der Komplex vorzugsweise eine solche Smdrtur aufweae^ 
der flOssige Kautschuk im festen Kautschuk gelost ist Diese Struktur ist <MQr verantwordM*. daB das Verbund- 
materiai .^n bezug auf mechanische Eigenschaften. Olbestandigkeit. Enniidun»!bestandigke.t und Verarbeitbar- 
keit aberlegen ist Diese ausgepragten Wffkungen sind auf folgende Tatsachen zurOcfa^fahren. 

Das schichtformige SUicat ist gleichmaBig in der Kautschukkomponente dspergier^^da es direkt Uber lonische 
Binduneen mit dem flOssigen Kautschuk, der positiv geladene Gruppen aufweistj verbunden Bt und der flussige 
SShuk mk dem festfn Kautschuk in hohem MaBe mischbar ist Femer ist inr Fall von vulkan««ertem 
Kautschuk das schichtf5rmige SiKcat direkt mit der von der KautschulAomponente gebddeten^^ 
werkkette verbunden. so daB das schichtfSnnige SUifcat in staricem Umfang die Molekfllbewegung der Kau- 
tschuk-Netzwerkketten in der Nahe (in der Gr«Benordnung von Nanomctem) der Zwischenflache e.nschrankt 
raS^agt S^nvertesse^mw 

^''^ii KSSb d^sSiSfesrmige SiUcat gldchmaBig in der Ka^^^^^ 

einer verstarkten Belastung und einer hohen Spannung der Kautschukkomponente Unterderartigen Bedingun- 
^n StoS schichtfeSnige Silicat die Expansion und Kontraktion des Kautschuks ttber einen un Vergleich 
zukugelf6rmigenFanstoffen,wieRuB,gr6BerenBereichhinwegein. ci-„„. ^,t„ 

Die gute Mbchbarkeit des festen Kautschuks mit dem Komplex. der aus dem sch1chtf9rm.gen Sd.cat und dem 
floSgln LuLhuk zusammengesetzt ist. f Qhrt zu einer geringen Viskositat und 

zum Verarbeitungszeitpunkt Dies stcllt einen Vorteil gegenQber emem m.t RuB gefullten System ds^. be.^^^^^^ 
sich die ViskositTzum Verarbeitungszeitpunkt erhSht Femer ist das .^^1^^^ 
verbundene schichtfarmige Silicat leicht bewcglich, was zur Dispergierbarkeit des schichtfdnnigen SiUcats 

''^nli^^na^iffe Kautschukkomponente wirkt auch als nicht extrahierbarer Weichmacher, der im Gegensatz zu 
niederSo k^^^^^^^^ Dioctylphthalat (DOP), die durch Ol ""^ B^n^^^^^^^^^ 

iKSurde^llJ^^^^^^^ 

S^ng^raXSuS^^^^^^^^ mit'der durci die FUilung mit ?f ^^^^J^rSSS^^^^ 

wirkung. Mit anderen Worten. die flflssige Kautschukkomponente wirkt als ^^^^^^^^^^^.^'^ 1% 
Kautschuk noch nicht vulkanisiert ist und diei.t auch als reakt.ver Weichmacher, der bei der Vulkamsation des 

Kautschuks eine Covulkanisation erfahrt K-^haff™ «4aB das sehichtfar- 

Das kautschukhaltig Verbundmateriai (als Kautschukmasse beze.chnet) 1st so beschaffen. daB das scmcnnor 
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mige Silicat gleichmaBig in der Kautschukmasse dispergiert ist Diese Struktur wird gebildet, indem das schicht- 
fdrmige Silicat in MoIekUlform im flUssigen Kautschuk dispergiert wird und der flUssige Kautschuk im Komplex 
im festen Kautschuk in Ldsung gebracht wird Alle Versuche zum gleichmaBigen Dispergieren des schichtfarmi- 
gen Silicats im festen Kautschuk sind aufgrund der geringen Mischbarkeit der beiden Komponenten erfoiglos. 
Somit laBtsich die vorerwahnte Struktur nichtaufumgekehrteWeiseerhalten. 5 

Der erfindungsgemaO verwendete flussige Kautschuk weist eine positiv geladene Gruppe auf. Diese positiv 
geladene Gruppe kann in der Hauptkette oder Nebenkette des flUssigen Kautschuks oder an deren terminalem 
Ende vorliegen. Der flussige Kautschuk kann eine oder mehrere positiv geladene Gruppen in einem Molekul 
aufweisea Beispiele fOr derartige flfissige Kautschuksorten sind solche, die in der Hauptkette oder in einem Teil 
davon Polybutadien oder ein modifiziertes Polybutadienprodukt enthalten und femer im Molekul einOniumsaiz lo 
der Formel — M-^R^R^R^ enthalten, wobei M die Bedeutung N,S, P oder 
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hat und R*, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoffatome, All^lreste. Arylreste oder AUylreste bedeu- 
ten, die gleich oder unterschiedlich sein k5nnen. Es kdnnen eine oder mehrere flussige Kautschuksorte(n) 
verwendet werden. Die Covulkanisation des flOssigen Kautschuks und des festen Kautschuks hangt weitgehend 
vom Molekulargewicht des flUssigen Kautschuks ab. FOr eine gute Covulkanisation soU der flussige Kautschuk 20 
vorzugsweise ein Molekulargewicht von mehr als 1 000 aufweisen. 

Der aus dem schichtfdrraigen Silicat und dem flUssigen Kautschuk gebildete Komplex ist, wie bereits erw§hnt. 
aus dem flUssigen Kautschuk und dem darin gleichraSBig dispergierten schichtfdnnigen Silicat zusammeng - 
setzt Die Dispersion des in MoIekUlform vorliegenden schtchtfdrmigen Silicats verursacht eine ionische Bin- 
dung zwischen dem flUssigen Kautschuk und dem schichtformigen Silicat Diese ionische Bildung bewirkt die 25 
vemetzte Struktur des flUssigen Kautschuks. Mit anderen Worten, die einzelnen Schicfaten des Silicats sind 
vollstandig voneinander durch eine Kraft getrennt, die groBer als die Bindungskraft (z. B. van der Waalssche 
Kr5f te und elektrostatische Anziehungskrafte) zwischen den Schichten ist AuBerdem ist die negative Ladung 
auf dem Silicat mit der positiven Ladung (Oniumionen) im flUssigen Kautschuk durch ionische Bindungen 

verbunden. ■ 1 ' ^ 

Das schichtfdrmige Silicat im Komplex soli einen ZwischenschichtiEibstand von mehr als 3,0 nm (30 A) aufwei- 
sen. Bei einem Zwischehschichtabstand von weniger als 3,0 nm (30 A) konmit es nicht zu einer gleichmaBigen 
Dispersion im festen Kautschuk ^ 

Der feste Kautschuk soil vorzugsweise ein Moleldilargewicht von mehr als 10000 aufweisen, so daB er m 
Masse vulkanisiertwerden kann. , r ^ 

Der aus dem schichtfdrmigen SiUcat und dem flUssigen Kautschuk gebildete Komplex soil mit dem festen 
Kautschuk in einem VerhSltnis von 1 bis 100 Gewichtsteilen (des erstgenannten Produkts) pro 100 Gewichtsteile 
(des letztgenannten Produkts) kompoundiert werden. BetrSgt der Anteil des Kpmplexes weniger als 1 Gewichts- 
prozent, so ruft das schichtfarmige Silicat nur eine geringe Verstarkungswirkung auf die den festen und den 
flUssigen Kautschuk enthaltende Kautschukphase hervor. Bei einer Menge von mehr als 100 Gewichtsteilen ist 40 
der Anteil des flUssigen Kautschuks in der Kautschukphase so hoch, daB er die typischen Eigenschaften (Olbe- 
stfindigkeit und Wlrmebestandigkeit) des festen Kautschuks beeintrSchtigt 

Der Kautschukmasse kann je nach Bedarf RuB einverleibt werden, um die Verstarkungswirkung durch das 
schichtfdrmige SiUcat zu erhohen. Beispiele fUr RuB sind SAP (NllOX ISAF (N220X HAF (N330), FEF (N550), 
GPF (N660) und SRF (N770) (ASTM-Bezeichnungen in Klammem). RuB soU in Mengen von 0 bis 1 00 Gewichts- 45 
teilen und vorzugsweise 0 bis 70 GewichtsteUen pro 100 Gewichtsteile des festen Kautschuks zugesetzt werden, 
Bei einer Menge uber ICQ GewichtsteUen weist die gebildete Kautschukmasse eine derart hohe Viskositat auf, 
daB die Verbesserung der Verarbeitbarkeit (Viskositatssenkung) durch den Komplex weniger stark ausgepragt 
ist 

Der Anteil des schichtformigen Silicats im Komplex soU vorzugsweise 20 bis 1000 Gewichtsteile pro 100 50 
GewichtsteUe des flUssigen Kautschuks betragea Bei einem Anteil von weniger als 20 Gewichtsteilen ruft das 
schichtfdrmige Silicat nur eine geringfUgige Verstarkungswirkung auf die Kautschukkomponente beim Vermi- 
schen mit dem festen Kautschuk hervor. Bei einem AnteU von mehr als 1000 Gewichtsteilen verbleibt ein groBer 
TeU des schichtfdrraigen Silicats ohne Bindung mit dem flUssigen Kautschuk und das schichtfdrmige Silicat wu^ 
aufgrund von Koagulation nicht gleichmSlBig dispergiert «- u u ^ 

Die Kautschukmasse ist dadurch charakterisiert, daB der flUssige Kautschuk im Komplex im festen Kautschuk 
in Ldsung gebracht bt Mit anderen Worten, die flUssige Kautschukkomponente ira Komplex weist eine gute 
Mischbarkeit rait dem festen Kautschuk auf. Die MolekUlketten sind untereinander mischbar, wobei die GrdBe 
im Bereich von 10 nm oder darunter liegt Somit wird eine gleichmSBige Kautschukphase gebildet 

Der feste Kautschuk umfaBt natUrlichen Kautschuk, synthetischen Kautschuk, thermoplastische Elastomere 60 
und Gemlsche davon. Beispiele fUr synthetischen Kautschuk sind Isoprenkautschuk, Chloroprenkautschuk, 
Styrolkautschuk, Nitrilkautschuk, Ethylen-Propylen-Kautschuk, Butadienkautschuk, Butylkautschuk Epichlor- 
hydrinkautschuk, AcryUcautschufc Urethankautschuk, Fluorkautschuk. Siliconkautschuk, Ethylen-Vinylacetat- 
Kautschuk, Hypalon und chloriertes Polyethylen, Beispiele fUr thermoplastische Elastomere sind 1,2-Polybuta- 
dien, Styrol*Butadien-Blockcopolymerisate und StyroHsopren-BlockcopoIymerisate. Sie kdnnen allem oder in 65 
Kombination untereinander venvendet werden- Ein Dienkautschuk wird fUr die verbesserte Covulkanisation mit 
dem flUssigen Kautschuk in der Kautschukmasse bevorzugt . ._. . .... 

Der Kautschukmasse kdnnen neben RuS auch ein Saureiakzeptor und Antioxidationsmittel sowie weitere 
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ublicherweise verwendete Additive j nach Bedarf einverleibt werden. Diese Kautschukmasse kann mit Schwe- 
fel, Peroxid unddergi, die fOr festen Kautschuk gebrauchliche Vulkamsationsmittel und Vulkanisationsbeschleu- 
niger darstellen, vulkanisiert werdert Fcrner kann die Vulkanisation unter Verwendung beliebiger Vulkanisa- 
tionsverformungsvorrichtungendurchgeffihrt werden. . . u- i. * • 

5 Wie vorstehend erwahnt, ist das erfindungsgemaBe Verbundmaterial aus einem Harz und emem schichtformi- 
gen Silicat als schichtfdrmigem Tonmineral, das in Molekulform ira Harz dispergiert ist, zusammengesetzt Das 
Harz weist aufgnind einer starken Wechselwirkung (z. B. einer ionischen Bindung) zwischen dem Harz und den 
Silicatschichten eine vemetzte Struktur auf. Mit anderen Worten, die einzelnen Schichten des Silicats sind durch 
eine Kraft, die hdher als die Bindungsfestigkeit (z. Bw van der Waalssche KrSf te und elektrostatische Anziehungs- 

10 krafte) zwischen den Schichten ist, voneinander getrennt AuBerdem besteht eine Verbindung zwischen den 
negativen Ladungen des Silicats zu den positiven Ladungen (Oniumionen) im Harz durch ionische Bindung. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial wird gemaB dem nachstehend erlauterten Verfahren hergestellt 
Zunachst wird ein schichtf5rniiges Tonmineral mit einer Austauscherkapazitat von 50 bis 200 Milli5quivalenten 
pro 100 g in einer lonenaustauschstufe dem lonenaustausch mh einem Oniumsalz unterworfen. In dieser Stufe 

15 werden die austauschbaren anorganischen lorien un Silicatmineral mit den organischen Oniumionen ausge- 
tauscht* 

Die lonenaustauschstufe kann erreicht werden, indem man ein Silicatmineral und ein Oniumsalz gleichmaBig 
in Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und einem Losungsmittel unter Verwendung eines Mischers ver- 
mischt Das durch die Mischstufe erhaltene Gemisch kann direkt als solches (mit einem Gehalt an Wasser oder 
20 dem Gemisch aus Wasser und dem Losungsmittel) in der nachfplgenden Stufe eingesetzt werden oder es kann 
von dem Wasser oder dem Gemisch aus Wasser und dem LosungsmiUel befreit werden, indem man filtriert, 
anschlieBend mehrmals mit reinem Wasser wascht, um nicht-umgesetztes Oniumsalz zu entf emen, und schlieB- 

lich gefriertrocknet. ^ . , * 

Das Silicatmineral weist eine Kationenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milhaquivalent pro 100 g auf. Mit 

25 anderen Worten, es besitzt eine groBe Kontaktflache fur das umzusetzende Monomer. Beispiele ffilr Silicatnune- 
ralien sind Smektittonmineralien (wie Montmorillonit, Saponit, Beidelit, Nontronit, Hectorit und Stevensit), , 
sowie Vermiculit und Halloysit Es kann sich entwcder urn natMiche oder um synthetische Mineralien handeln. 
Das Silicatmineral muB, wie bereits erwShnt, eine lonenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 
100 g aufweisen. Bel einer Ober der Obergrenze liegenden Kapazit^t liefert das Silicatmineral aufgrund emer 

30 flbermaSig starken Zwischenschicht-Bindungskraft nicht das gewunschte VerbundmateriaL Bel einer unterhalb 
der Untergrenze liegenden KapazitSt liefert das Tonmineral aufgrund eines unzureichenden lonenaustausches 
mit den organischen Oniumionen nicht das gewOnschte VerbundmateriaL Vorzugsweise wird das Silicatmineral 
vorher zu Teilchen der gewOnschten Form und GroBe mittels eines Mischers, einer Kugelmuhle, einer Vibra- 
tionsmOhle, ein^r Stiftmuhle, einer Strahlmuhle oder dergl zerkleinert, 

35 Die Oniumionen erweitem den Zwischenschichtabstand des Silicatminerals durch lonenaustausch mit anorga- 
nischen lonen im TonmmeraL Sie gestatten es auch, daB das Silicatmineral ein Polymer In den Zwischenschich- 
traum aufnimmt und die Schichten des Silicatminerals und des Polymeren miteinander durch ionische Bindung 
verbindet. Das Oniumsalz weist vorzugsweise MoIekQlgerOste auf, die den Polymerisationsinitiator fur das Harz, 
die Grundbestandte'ile fOr das Harz oder das Hartungsmittel zur Vemetzung oder Hartung des Harzes darstel- 

^ Beispiele fur Oniumsalze sind Ammoniumsalze, Pyridiniumsaize, Sulfoniumsalze und Phosphoniumsalze. Sie 
werden allein oder in Kombination untereinander verwendet Beispiele fOr Oniumsalze mit einem Moleklilge- 
rust. die den Polymerisationsinitiator darsteUen, sind solche mit Carboxylgruppen, Aminogruppen oder Isocya- 
natgruppen. Beyorzugt sind Animonium-12-aminododecanoat, Ammonium-14-aminotetradecanoat und Ammo- 

45 nium-16-aminohexadecanoat. . « • j 

Beispiele fur Oniumsalze mit einem MolekulgerQst, das die Gnmdbausteine fOr das Harz darstellt, sind 
Oniumsalze mit einer Phenolgruppe (ffiir Phenolharze mit einer Epoxygruppe (fiir Epoxyhaize) und mit emer 
Polybutadiengruppe(furAcrylnitnl-Butadien-Kautschuk). . „ ... . ^ i 

Beispiele fur Oniumsalze mit em^m MolekQigerQst, das ein H§rtungsnuttel darstellt, sind solche mit Aryl-, 

50 Allyl- Oder Aminogruppen. Bevorzugte Beispiele luerfOr sind Hexamethylentetramin, Diamine und Ammomum- 
salze mit einem Saureanhydridderivat im MolekfiL Handelt es rfch beim Harz um eine Polyniermasse auf 
Vmylbasls, ist es wOnschensweri, ein Oniumsalz mit einer terminalen Vinylgruppe der nachstehend angegebenen 
Formein zu verweiidenr 
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wobei ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Aryl- oder Allylrest bedeutet, einen Alkylenrest, z. B einen 
Methylen- oder Athylenrest, oder einen Arylenrest, z. B. einen Phenylenrest bedeutet, wobei ggf. m der Haupt- 
kette Oder der Nebenkette eine Carbonylgruppe, Carboxylgruppe oder Thiocarbonylgnippe vorhanden sem 
kann, R^, R^ und R^ unabhingig voneinander Wasserstoffatome, Alkylreste, Arylreste oder AUylreste mit ggf. 
vorhandenen Substituentengruppen, die gleich oder verschieden sein kdnnen, und M die Bedeutung N, S, P oder 
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hat - 5 

Die vorerw§hnten Oniumsalze werden allein oder in Kombination unterebander verwendeL 
In der n^chsten Stufe (Mischstufe) wird das Silicatmineral, das der vorhergehenden lonenaustauschstufe 
unterzogen worden ist, mit einem Monomeren und/oder Oligomeren eines Harzes vermischt Beim Monomeren 
und/oder Oligomeren handelt es sich um ein Rohmaterial, aus dem bei der Polymerisation eia Harz entsteht Es 
stellteinGrundmaterialfurdas Verbundmaterialdar. lo 

Wenn es sich beim Harz um eine Potymermasse auf ^nylbasis handelt, ist das Monomer Ethyien, Propylen 
Oder ein ahnliches Produkt mit einer Vinyfgruppe. Beispiele fur derartige Monomere sind Ethylen, Propylen, 
Butadien, Isopren* Chloropren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vlnylldenfluorid, Styrol, a-Methyl- 
styrol, Divinylbenzol, AcrylsSure, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, 
Isobutylacrylat tert-Butylacrylat, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, is 
Isopropylmethacryiat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, tert*ButyImethacrylat, Acrylamid^ Methylacry- 
lamid, Ethylacrylamid, n-Propylacrylamid, Isopropylacrylamid, Acrylnitrit Vinylalkohol, Norbomadien, N- Vinyl- . 
carbazoL Vinylpyridin, Vinylpyrrolidbn, 1-Biiten, Isobuten» Vinylidencyanid, 4-Methylpenten-l, Vinylacetat, Vi- 
nylisobutylether, Methylvinylketon, Phenylvinyiketon, Methylvinyiether, Phenylvinylether, Phenylvinylsuifid 
und Acrolein. Diese Monomere kdnnen allein oder in Kombination miteinander yerwendet werden. Das Vermi- 20 
schen des Tonnuneral mit dem Monbmeren und/oder Oligomeren eines Harzes wird auf mechanischem Wege 
mittels eines automatischen Mischers oder einer Vibrationsmiihle durchgefOhrt Bei der Mischstufe ^rd ein 
Gemisch erhalteh, das aus dem Monomeren und/oder Oligomeren eines Harzes und dem darin dispergierten 
vorerw^hnten Tonmineral besteht 

Handelt es sich beim vorerwahnten Harz nicht um Kautschuk, so wird das in der vorangehenden Mischstufe 25 
erhaltene Gremisch der anschlieBenden Stufe (Pdlymerisationsstuf e) unterzogen, in der das Monomere und/oder 
Oligomere eines Harzes im Gemisch polymerisiert wird Durch die Polymerisation erhalt man das gewiinschte 
Verbundmaterial. Handelt es sich beim vorerwahnten Harz um Kautschuk, so wird das in der vorangehenden 
Mischstufe erhaltene Gemisch der anschlieBenden Stufe (Knetstufe) unterworfen, in der das Gemisch mit festem 
Kautschuk unter Bildung des gewflnschten Verbundmaterials verknetet wird. 30 

Die Polymerisation in der Polymerisationsstufe kann mit dem Gemisch direkt oder nach Dispergieren des 
Gemisches in einem polaren Ldsungsmittel durchgefOhrt werden. Beispiele fur derartige polare Ldsungsmittel 
sind Wasser, Ether, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Glycerin, Toluol, Anilin, Benzol, Chloroform, 
N,N'-Dimethylformamid, Phenol, Tetrahydrofuran, Aceton, Propylencarbonat, Essfgsaure, Methanol, Ethanol, 
Propanol, Methyethyiketon, Pyridin, Benzonitril, Acetonitril, Dimethylsuifoxici Nitrobenzol und Nitromethan. as 
Sie kdnnen allein oder in Kombination untereinander verwendet werden. 

Die Polymerisation kann durchgefiihrt werden, indem man das Gemisch mit eineni Polymerisationsinitiator 
versetzt oder das Gemisch mit W^rme oder Licht bestrahlt. Bei der Polymerisatioa kann es sich um eine 
radikalische Polymerisation, kationische Polymerisation, anionische Polymerisadon, Koordinationspolymerisa- 
tion oder Polykondensation handeln. Ein geeigneter Initiator wird je nach dem angewandten Polymerisationstyp 40 
eingesetzt. 

Das Verkneten in der Knetstufe kann unter Verwendung eines Kneters oder einer Waize unter ErwSrmen 
durchgefOhrt werden. 

Beim erfihdungsgem^en Verfahren wird ein Polymerisat mit Hilfe eines organischen Oniimisalzes; das 
vorher an die Sc£ic^ten eines zum Kadonenaustauscb fihigen schichtfdrmigen Silicaiminerals gebunden wor- 45 
den ist, gebildet, wobei das Oniumsalz zu einem MolekOl wird, das als Polymeri5ationsinidator» als Polymerbau- 
stein oder als Hirter unter Vemetzung oder HSrtung eines Polynieren dient. Somit verl&uft der Polymerisations- 
beginn, das terminale Pplymerwachstum und die Vemetzung in den SchichtzwischenrHumen des schichtfdrmi- 
gen SiHcatminerals, wobei der Zwischenschichtabstand erweitert wird, was dazu ftihrt, daB die Schichten des 
Silicaitminerals an das Polymer gebunden werden und man das gewQnschte Verbundmaterial erhsilt, das aus dem 50 
Polymeren und dem darin gleichmafiig dispergierten Siiicatmineral besteht 

DiUs Verbundmaterial, das aus einem Komplex und festem Kautschuk zusammengesetzt ist, wobei der Kom- 
plex aus fltissigem Kautschuk mit einer positiv geladenen Gruppe und einem darin dispergierten schichtfdrmi- 
gen Silicat besteht, und eine solche Struktur aufweist, daB der flOssige Kautschuk im Komplex im festen 
Kautschuk mischbar ist, l^t sich herstellen, indem man einen Komplex aus einem schichtfdrmigen Silicat und 55 
fliissigem Kautschuk bildet und ahschlieBend den flOssigen Kautschuk im Komplex im festen Kautschuk in 
Ldsungbringt 

Der aus einem schichtfdrmigen Silicat und fliissigem Kautschuk gebildete Komplex kann auf folgende Weise 
hergestellt werden. Zunichst wird ein Siiicatmineral bei dem es sich um ein schichtfdrmiges Silicat handelt, 
gleichmafiig in Wasser in einer Konzentration von weniger als 5 Gewichtsprozent dispergiert Getrennt davon 60 
wird fliissiger Kautschuk mit einer positiv geladenen endstandigen Gruppe in einem mit Wasser mischbaren 
polaren Ldsungsmittel oder in einem Gemisch aus Wasser und dem poiaren Ldsungsmittel in einer Konzentra- 
tion von weniger als 20 Gewichtsprozent dispergiert Die Dispersionen werden unter heftigem RQhren unter 
Bildung einer homogenen Ldsung vermischt Das Mischungsverhaltnis des schichtfdrmigen Silicats zum fliissi- 
gen Kautschuk soil vorzugsweise i : 0,1 bis 1 : 5, bezogen auf Trockenbasts, betragen. Der Komplex, der aus dem 69 
schichtfdrmigen Silicat und dem flOssigen Kautschuk besteht und im wasserhaltigen Ldsungsmittelgemisch 
dispergiert ist, wird durch Vakuumfiltration oder Druckfiltration gewonnen, anschlie&end einer Vortrocknung 
bei 50 bis 1 00** C und schlieBlich einer Trocknung unter Vakuum bet 80 bis ISO"" C unterzogen. 
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Die Aiifldsung des flQssigen Kautschuks des Komplexes im festen Kautschuk kann erreicht werden, indem 
man den Komplex mit dem f sten Kautschuk vermischt Wahrend des Mischens warden RuB oder andere 
Additive zugesetzt Somit erhalt man das gewunschte Verbundmaterial, das als Harzbasis Kautschuk enthalt. 
Das auf die vorstehende Weise erhaitene Verbundmateriai kann direkt durch SpritzgieBen oder Formpressen 

5 unter Erwirmen verformt oder mit einem anderen Polymeren in einem vorbestimmten Verhaltnis vermischt 
werdeiL Es ist auch mOglich, verformte Produkte herzusteilen, indem man die vorerwahnte Polymerisationsreak- 
tion in einer Form durchf uhrt 

Das erfindungsgemafie Verbundmateriai erweist sicli in bezug auf mechanisdie Festigkeit und Forrabestan- 
digkeit als Qberlegen. Per Mechanismus, aufgrund dessen ein derartiges gxinstiges Verhalten erzielt wird, ist 

10 nicht vollkommen klar, es lassen sidi jedoch folgende Oberlegungen anstellen: Besonders charakteristisch fur 
das erfindungsgemaBe Verbundmateriai ist die Tatsache, daB die Molekiilketten des Harzes fiber ionische 
Bindungen mit dem schichtf6rmigen Tonmineral vemetzt sind. Diese veraetzte Struktur macht das Verbundma- 
teriai bestandig gegen thermische und mechanische Deformation. Dies ist der Gnind, warum das Verbundmate- 
riai sich in bezug auf seine mechanische Festigkeit (z. B. Zugfestigkeit und Elastizitatsmodul) und seine Warme- 

15 bestindigkeit (z. B. Erweichungspunkt und Festigkeit bei hohen Temperaturen) als uberlegen erweist Femer 
enthalt das Verbundmateriai die gleichmaBig dispergierte schichtfarmige anorganische Substanz. Dies verleiht 
dem Verbundmateriai eine erhdhte Formbestandigkeit, Abriebfestigkeit, Qberflachengleitfihigkeit und Wasser- 
festigkeit. Das jschichtfarmige Silxcat ist so dispergiert, daB die einzelnen dispergierten Schichten eine Dicke von 
l,Onm (10 A) aufweisen. was in der GroBenordnung der MolekiilgroBe liegt, und fest mit den Ketten der 

jM) organischeri Molekfile verbunden sind Aus diesem Grund ist das Verbundmateriai trotz des vergleichbar 
groBen Ffillstoffanteils im Gegensatz zu herkonunlichen, mit einer anorganischen Substanz gefuUten Verbund- 
materialien nicht sprdde. 

Die vorerwahnte besondere Struktur, die durch ionische Bindungen zwischen den Polymerketten und dem 
schichtformigen Silicat zustande kommt, vers tSrkt die Verfdzung der Polymerketten im Hochtemperaturbe- 
25 reich. Dies ist der Grund ffir den hohen Elastizitatsmodul imkautschukartigenZustandL 

Die zwischen den Schichten des Silicats befindlichen Polymerketten werden gegen Warmeubertragung und 
eine Ausbreitung von Rissen aufgrund einer Abschirmung durch die Silicatschicht geschfitzt Daher ist das 
Verbundmateriai vof ubergehend gegen plStzlich auftretende betrachtliche Warmeeinwirkungen mid Belastun- 

gen bestandig. j - 

30 Aufgrund der verbesserten mechanischen Eigenschaften bei hohen Temperaturen nndet das erfindungsgema- 
Be Verbundmateriai Anwendung fur Kraftfahrzeug- und Flugzeugteile und als BaumateriaL Ferner ist es 
aufgrund der verbesserten Schmelzviskositat und Lasungsviskositat als Ver«tickungsmittel, Anstrichdispergier- 

mittelundSchmiermlttelgeeignet ...... 

Das erfindungsgem^Be Verbundmateriai zefichnet sich durch iiberlegene Wasserfestigkeit und chemische 

35 Best^ndigkeit aus« . . . . 

We bereits erwahnt, liBt sich das erfindungsgemaBe Verbundmateriai mit verbesserter Verstarkungswirkung 
durch die lonenaustauschstufe* Mischstufe und Polymerisationsstufe oder Knetstufe herstellen. Beim Herstel- 
lungsverfahren ist keine Nachbehandlun& z. B. Erwarmen und Schmelzen, zur Erhohung der Festigkeit nach der 
Polymerisation oder nach dem Verkheten erforderlich. Dies erhoht die Wirtschaftlichkeit und den Wirkungsgrad 

40 desVerfahrens. . . i . j 

Das erfindungsgemaB erhaitene Verbundmateriai zeichnet sich durch tiberlegene mechanische Festigkeit und 

W^armebestandigkeit aus* 

GemaB dem crfindungsgemaBen Verfahren ist es nicht nur mdglich, auf wirtschaftliche Weise und unter 
hohem Wirkungsgrad ein Verbundmateriai mit uberlegenen Eigenschaften herzustellen, sondem es gelingt auch, 

45 einige Stuf en, die bei der Herstellung herkommlicher Verbundmaterialien zur Anwendung kommen, zu elimim - 
ren. Mit anderen Worten, es ist mdglich, die Stuf en der Oberfiachenbehandlung und des Mischens der Mineralien 
zu eliminieren, da diese MaBnahmen in der Polymerisationsstufe oder in der Knetstufe durchgeftthrt werden 
konnen. Femer ist es mdglich, die Stufen der Zerkleinerurig und des Mischens des Tonminerals zu vereinf achen, 
da die Schichten des Tonminerals unter Mitwirkung einer chemischen Reaktion dispergiert werden. Dadurch 

50 entfallt die Moglichkeit, daB das Langenverhaltnis des Tonminerals abnimmt Nicht nur das fertige Verbundma- 
teriai, sondem auch das aus dem Silicatmineral und dem Monomeren und/oder dem Oligomeren eines Harz s 
zusammengesetzte Zwischenprodukt sind lager- oder transportfahig, da das Tonmineral das Monomer und/oder 
Oligomer sowie das Polymer nicht beeintrachtigt und eine uberlegene Lagerstabilitat aufweist 
Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert 
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Beispiell 

Far den lonenaustausch wird ein Tonmineral (Kunipia F (Handelsname), hochreines Montmorillonit vom 
Na-Typ mit einer Schichtdicke von 0,96 nm (9,6 A), Produkt der Kunimine Kogyo Co^ Ltd) in Wasser mit einem 
Ammoniumsalz mit terminalen Vinylgruppen der nachstehend angegebencn Fomial vermischt: 



CH, 
I 

^ CH,=CCOOCH,CHaNMCH,) 3CI- 

5 GewichtsteUe des dem lonenaustausch unt rworfenen Tonminerals werden in N>N'-Dimethylformamid 
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dispergiert. Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Methylniethacrylat (MM A) (als Monomer einer Poly- 
mermasse auf Vinylbasis), 0^ Gewichtsteilen Kaliumpersulfat (als radikalischer Polymerisationsinitlator) und 10 
GewichtsteOen Wasser versetzt Das erhaltene Gemisch wird 5 Stunden unter Ruhren auf 60" C erwarmt Die 
gebildete viskose FlQssigkeit wird soweit als mpglich von Dimethylformamid befreit und zur emeuten Failung 
vomPolymethylmethacryiattropfenweis zu Methanol gegeben. . j ^ 

Das erhaltene Produkt erweist sich bei der IR-, NMR- und Elementaranalyse als ein Verbundmaterial, das aus 
Polymethylmethacrylat und 5,7 Prozent darin dispergiertem Montmorillonit besteht Die Rdntgenbeugungs- 
spektrbskopie dieses Verbundmaterials ergibt keinen Peak, der der (001)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen 
ist Dies zeigt, daB die einzelnen Schichten des Montmorillonits gleichmaiBig ira Polymeren dispergiert sind. 
Femer wird fOr das Polymere durch Gelpermeationschromatographie (GPC) ein Zahlenmittel des Molekularge- lo 
wichts (Mn) von 9,15 x 10* und ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) von 3,80 x 10^ gefundea Das 
Verbundmaterial besitzt eine Schmelzviskositat von 2300 Pa-s (bei 220"C und einer Schergeschwmdigkeit von 
370 s~^). Das Verbundmaterial eignet sich zura SpritzgieBen. Das verforrate Produkt behalt seine Form ira 
Temperaturbereich von der Glasumwandlungstemperatur (Tg) bis 250° C Das verformte Produkt ergibt bei 
viskoelastischenTests ein Modul von 5,68 GPa(0**C). 
» • - 

Vergleichsbeispiel 1 

Polymethylmethacrylat wird gemSB Beispiel 1 durch Polymerisation von Methybnethacrylat gebildet, mit der 
Abanderung, daB kein Silicatmineral verwendet wird Das erhaltene Polymer ergibt bei der Gelpermeations- 20 
chromatographic ein Molekulargewicht Mn « 3,11 x 10* und Mw « 7,74 x 10*. Femer besitzt das Polymer eine 
Schmeizviskositat von 340 Pa- s (bei 220^ C und einer Schergeschwindigkeit von 370 s Beim SpntzgieBen 
ergibt das Polymer ein verformtes Produkt, das bei 150* C zu einer viskosen Flussigkeit wird. Das verformt 
Produkt ergibt bei gemaB Beispiel 1 durchgef fihrten viskoelastischen T^sts ein Modul von 4,57 GPa. ^ 

Vergleichsbeispiel 2 

5 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ (gleiches Produkt wie in Beispiel 1) werden in Wasser disper- 
giert Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 0,5 Gewichtsteilen Kahumpersulfat 
versetzt Das erhaltene Gemisch wird 5 Stunden unter RQhren auf 60*^C erwarmt Beim gebildetea Produkt 30 
handelt es sich um ein reines Gemisch, in dem das Methylmethacrylat mcht umgesetzt ist 

Vergleichsbeispiel 3 

GemaB Beispiel 1 wird ein Verbundmaterial hergesteUt, mit der Abanderung, daB das Oniumsalz durch eine 35 
Verbindung der Formel GH3CH2CH2N +(CH3)3C1- ersetzt wird. . ^ ^ 

. Das erhaltene Verbundmaterial zeigt em Molekulargewicht Mn = Ul x 10*undMw 7,68 x 10^. Das aus 
dem Verbundmaterial hergestelltc verformte Produkt zeigt ein Modul von 4,48 GPa. 

Beispiel 2 40 

GemaB Beispiel 1 wini ein Verbundmaterial hergesteUt, mit der Abanderung, daB das Monomer durch Isopren 

ersetzt wird. ■ • , , 

Das erhaltene Verbundmaterial ist aus Polyisopren und 5,6 Prozent an dai-in dispergiertem Montmorillonit 
zusammengesetzt, wie durch IR-, NMR- und Elementaranalyse festgestellt wirdL Die RSntgenbeugungsspektro- 45 
skopie dieses Verbundmaterials ergibt keinen Peak, der der (001)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist 
Dies zeig^ daB die emzehien Schichten des Montmorillonits gleichmaBijg im Polymeren dispergiert smd. 

Beispiel3 

Ein Verbundmaterial wird gemSB Beispiel I hergesteUt, mit der AbSnderuni^ daB das Monomer durch SQrroi 
und das Ammoniumsalz mit einer terminalen Vinylgruppe durch eine Verbindung der nachstehend angegebenen 
Formel ersetzt wird: 



CH,=CH-^^-CH,CH,N*H (CH,) ,C1- 

Das erhaltene Verbundmaterial ist aus Polystyrol und 53 Prozent an darin dispergiertem Montmorillonit 
zusammengesetzt, wie sich durch IR-, NMR- und Elementaranalyse ergibt Die Rantgenbeugungsspektroskopie 
dieses Verbundmaterials ergibt keinen Peak, der der (001)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeigt, 
daB die einzelnen Schichten von Montmorillonit gleichmaBig im Polymeren dispergiert sind Das durch Spntz- 
gieBen des Verbundmaterials erhaltene v rformte Produkt zeigt bei viskoelastischen Tests em Modul von 5,3 
GPa. 

Beispiel 4 . . 

Der lonenaustauschvorgang fOr Montmorillonit wird gemSB Beispiel 1 durchgef Uhrt, mit der Abanderung, 
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daB das Ammohturhsaiz mit einer temiihalen Vinylgruppe durch ein E^odukt der nachstehend angegebenen 
allgemeinen Formel ersetzt wird: 

CH2==CH-CH2-C-.CH2-N"^ ( GH^ ) 3CI" 

'J 
0 

5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterworfenen Montmorillonits werden in Ethylchlorid dispergiert 
Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen d-Methylstyrol (als Monomer) verset^t und anschiieBend auf 
— ISO'^C gekiihit Die gekuhlte Dispersion wird mit einer Losung von 0^ Gewichtsteilen wasserfreiem Alumini- 
umchlorid (als kationischer Polymerisationsinitiator) in 50 Gewichtsteilen Ethylchlorid versetzt und anschiie- 
Bend 1 Stunde geruhrt Man erhalt ein VerbundmateriaL 

Das erhaltene Verbundmaterial ist aus Poly-a-methylstyrol und 5,1 Gewichtsprozent dariii dispergiertem 
Montmorillonit zusammengesetzt, wie sich durch IR-, NMR- und Elementaranalyse ergibt Das aus dem Ver- 
bundmaterial erhaltene verforinte Produkt zeigt bei viskoelastischen Tests ein Modul von 5,0 GPa. 

Beispiel5 

Das lonenaustauschverfahren wird gemtB Beispiel 1 durchgefahrt, mit der Abindening, daB Saponit (mit 
einer Schichtdicke von l/K) niii (10,0 A) als Silicatmineral verwendet wird und das Ammoniumsalz nut einer 
terminalen Vinylgruppe durch das Salz der nachstehend angegebenen Pormel ersetzt wird: 

CH2-CH-CH2CH2CH2N+ (CH3)jBr"- 

5 Gewichtsteile d6m lonenaustausch unterzogenes Saponit werden in Dimethylformamid dispergiert Di 
Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen AcrylnitrS (als Monomer) versetzt und anschiieBend auf — 50® C gekiihlt 
Die gekuhlte Dispersion wird mit 20 Gewichtsteilen gesfittigter Losung von wasserfreiem Natriumcyanid (als 
anionischer Polymerisationsinitiator) in Dimethylformamid versetzt und anschiieBend 1 Stunde gerOhrt. Man 
erhalt ein VerbundmateriaL 

Das gebildete Verbundmaterial. besteht aus Polyacrylnitril und 53 Prozent darin dispergiertem Saponit» wie 
durch IR-, NMR- und Elementaranalyse festgestellt wird. 

Beispiel 6 

Fiir den lonenaustausch wird ein Silicatmineral (Kunipia F (HandelsnameX Kunimine Kogyo Co, Ltd.) in 
Wasser mit einem Oniumsalz der nachstehend angegebenen Pormel vermischt: 

CI - H3N +(CH2)i iCOOH 

5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterzogenen Silicatminerals werden in NJ^'-Dimethylformamid 
dispergiert Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Epikote 828 (Handelsname) (Epoxyharz mit einem 
Molekulargewicht von 380, Shell Chemical Co, Ltd) als Oligomer eines hitzeh^rtenden Harzes versetzt Das 
erhaltene Gemisch wiiti 2 Stunden unter Rilhren auf SO^C erwSrmt Das gebildete Produkt wird von NJ^'-Dim - 
thylformamid befreit Beim Trocknen erhalt man ein aus einem Epor^arz und Montmorillonit bestehendes 
Verbundmaterial. 

Durch IR-, NMR- und Elementaranalyse wird festgestellt, daB das Verbundmaterial aus Epoxyharz und 53 
Prozent darin dispergiertem Montmorillonit besteht Die Rontgenbeugungsspektroskopie dieses Verbundmate- 
rials zeigt daB der d-Wert (001) von Montmorillonit von 0^6 nm (9,6 A) auf 5,0 nm (50 A) angestiegen ist Dies 
laBt darauf schlieBen, daB die Schichten des Tonminerals im Epoxyharz dispergiert sind. 

100 Gewichtsteile dieses Verbundmaterials werden mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphenylsulfon vermischt 
Das Gemisch wird bei 200** C zu einem plattenformigen Produkt verpreBt Bei der Rontgenbeugungsspektrosko- 
pie ergibt sich, daB das verformte Produkt keinen Peak aufweist, der der (OOl)-Ebene von Montmorillonit 
zuzoordnen ist Dies zeigt daB die Montmorillonit-Schichten vollkommen gleichm^Big dispergiert sind. Dies 
wird auch durch Betrachtung mit einem Transmissionselektronenmikroskop bestatigt Das verformte Produkt 
weist eine Formbestandigkeit von 207** C und eine Izod-Schlagzahigkeit von 1,08 J/m auf. 

Flir Vergleichszwecke werden 1 00 Gewichtsteile Epikote 828 (Handelsname) grOndlich mit 30 Gewichtsteilen 
Diaminodiphenylsulfon vermischt Das erhaltene Gemisch wird bei 200** C verpreBt Das verformte Produkt 
weist eine Formbestandigkeit von 193**C und eine Izod-Schlagzahigkeit von 0,91 J/m auf. 

Beispiel? 

Ein Verbundmaterial wird aus 5 Gewichtsteilen Mpntmorillonit, das gemaB Beispiel 6 dem lonenaustausch 
unterzogen worden ist 70 Gewichtsteilen Epichlorhydrin (als Monomer eines hitzehartenden HarzesX 30 G - 
wichtsteilen Bisphenol A und 30 Gewichtsteil n 40-prozentiger wSBriger NaOH-Ldsung hergestellt Die Kom- 
ponenten werden 3 Stunden bei i20**C gertihrt. B i der Rdntgenbeugungsspektroskopi zeigt das Verbundma- 
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terial keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist Dies ze|igt, daB die Montmorillonit- 
Schichten gleichmSBig im Verbundmaterial dispergiert sind 

100 Gewichtsteile des Verbundmaterials warden mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphenylsulfon gemaB Bei- 
spiel 6 vermischL Das erhaltene Gemisch wird bei 200* C verforrat Das verformte Produkt weist eine Formbe- 
standigkeit von 208*C und eine Izod-Schlagzahigkeit von 1,08 J/m auf. 5 

BeispielS 

Zum lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ mit 20 Gewicht steilen Hydro- 
chloridvon4-Dimethyiamino-l-butanolderForniel lo 

(CH3)2NGH2CH2CH2CH20H 

in Wasser vermischt 5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterzogenen Montmorillonits werden mit 35 
Gewichtsteilen 1,4-ButandioI und 70 Gewichtsteilen Toluol-2.4-diisocyanat bei GO^'C in Toluol vermischt Die is 
Reaktion wird durch 0,5 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat beschleunigt Nach 3-sttodiger Umsetzung wird die 
ReaktionsflOssigkeit in Wasser getropf t Man erhalt ein Verbundmaterial aus Polyurethan und Montmorillonit 

Bei der Rdntgenbeuguhgsspektroskopie ergibt das Verbundmaterial keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von 
Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeigt, daB die Montmorillonit-Schichten gieichmaBig im Polyurethan di- 
spergiert sind. 20 

Beispiel9 

Fttr den lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ mit 20 Gewichtsteilen 4-Anii- 
nostyrol-hydrochlorid in Wasser vermischt In einem getrennten ReaktionsgefaB werden 60 Gewichtsteile 25 
Maieins§ureanhydrid mit 40 Gewichtsteilen Ethylenglykol vermischt AnschlieBend wird 30 Minuten bei 80**C 
geriihrt Die Umsetzung wird 2 Stunden bei ISO'^C durchgefuhrt Nach Kuhlen auf 100* C werden 100 Gewichts- 
teile des Gemisches mit 5 Gewichtsteilen Montmorillonit, das dem lonenaustausch unterzogen worden ist, und 
mit 25 Gewichtsteilen Styrol vermischt AnschlieBend wird geriihrt Nach AbkOhlen auf Raumtempe/atur wird 
das Gemisch mit 1 Gewichtsteil Benzoylperoxid vermischt Nach RUhren erhalt man ein verformtes Produkt so 
Nach 2-stUndigem Stehenlassen erhalt man ein hartes, zShes Verbundmaterial 

Bei der Rdntgenbeugungsspektroskopie zeigt das Verbundmaterial keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von 
Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeig^ daB die Montmorillonit-Schichten im Polyesterharz gieichmaBig 
ctispergiert sind. Das Verbundmaterial weist eine Formbestandigkeit von 187*C und eine Rockweli-H§rte von 
115aut . 35 

BeispieilO 

Far den lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-T^P mit 20 Gewichtsteilen 4-Anii- 
nophenol-hydrochlorid in Wasser vermischt 5 Gewichtsteile Montmorillonit, die dem lonenaustausch unterzo- 40 
gen worden sind, werden mit 60 Gewichtsteilen Phenol, 40 Gewichtsteilen 37-prozentiger waBriger Formaldeh- 
ydldsung und 1 Gewichtsteil Oxalsauredihydrat versetzt Sodann wird geriihrt und 1 Stunde unter ROckfluB 
erwirmt Man erhalt ein aus Novolakharz und Montmorillonit bestehendes Verbundmaterial Dieses Verbund- 
material wird mit 10 Gewichtsteilen Hexamethylentetramm, 2 Gewichtsteilen Magnesiumoxid und 1 Gewichts- 
teil Magnesiumstearat versetzt und anschlieBend gleichmSBig vermischt Das erhaltene Gemisch wird 5 Mmuten 45 
bei 160** C verprefit Man erhalt ein aus Phenolharz und Montmorillonit bestehendes Verbundmaterial Dieses 
Verbundmaterial weist eine Formbestandigkeit von 210*^0 und ein Zugfestigkeitsmodul von 7,2 kg/cm^ bei 
Raumtemperatur auf. 

FQr Vergleichszwecke wird auf die vorstehend beschriebene Weise ein Verbundmaterial hergestellt mit der 
Abandenmg, daB Montmorillonit vom Na-Typ, der keinem lonenaustausch unterzogen worden ist, verwendet so 
wird Das erhaltene Verbundmaterial weist eine Formbestandigkeit von 205" C und ein Zugfestigkeitsmodul von 
6,5 kg/cm^ bei Raumtemperatur auf. 

Beispielll 

■ 55 

In ein PoIymerisationsgefaB werden S2fi g Dimethylterephthalat 63,0 g Ethylenglykol, 0,05 g Calciumacetat 
und 0,012 g Antimontrioxid gegeben. Das Reaktionssystem wird mit 25,0 g 12-Montmorillonit mit einem Gehalt 
an 223 g Wasser versetzt Die Reaktanten werden 2 Stunden unter emem Strckstoffstrom bei 197' C gerOhrt 
Sodann werden die Reaktanten 20 Minuten bei 220''C belassen und sodann 1 Stunde bei 280**C miteinander 
umgesetzt Wahrend der Umsetzung werden Wasser, Methanol und Ethylenglykol durch Destination entfemt eo 
Das ReaktionsgefaB wird sodann auf 0,1 mmHg evakuiert Dieses Vakuum wird beibehalten, bis kein Ethylengly- 
kol mehr abdestilliert 

Bei der Rdntgenbeugungsspektroskopie ergibt das gebildete Verbundmaterial keinen Peak, der der 
(001)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist Dies zeigt, daB die Montmorillonit-Schichten gieichmaBig im 
Verbundmaterial dispergiert sind. Bei der Elementaranalyse ergibt sich, daB das Produkt W Prozent Montmoril- 65 
lonitenthait . . 

Dieses Verbundmaterial wird durch Extrudieren zu einer 12 \im dicken Foli verformt Die Folie weist em 
Zugfestigkeit von 94,1 MPa auf. Nach biaxialer Orientierung weist die Folie eine Zugfestigkeit von 275 MPa auf. 
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Zu Vergleichszwecken wird ein handelsOblicher Polyester zu einer Foli der gleichen Abmessungen verformt* 
Diese Folic weist eine Zugfcstigkeit von 64,0 MPa und nach biaxialer Orientierung eine Zugfestigkeit von 
220MPaauf. 

Beisptell2 

In diesem und den folgenden Beispielen 13 bis 15 werden Verbundmaterialien unter Verwendung von 
Kautschuk als Harz hergestellL Die physikalischen Eigenschaften werden gemaB den nachstehend angegebenen 
Testverfahren gemessen. 

(A)Zugtest 

Angegeben als Spannung bei lOO-prozentiger Dehnung. gemessen gemaB JIS K-6301. Der Hystereseverlust 
(%) wird aus H/W erhalten, wobei H den Verlust der Dehnungsenergie und W die zugefQhrte Dchnungsenergie 
bei wiederholter Deformation in einem Gleichgewichtszustand unter der Bedingung von 50-prozentiger dyna- 
inischer Dehnung bedeutet 

(B) Dynamtscher Viskoe1astizit§tstest 

Ein Prufkorper von 2 mm Dicke» 5 mm Breite und 25 nun Lange wird bei 25 und 100*C auf den Lagermodul 
(E') und die Peaktemperatur des mechanischen Verlusts (tahS) unter Verwendung eines viskoelastischen Spek- 
trometers, Modell VEF-S, Iwamoto Seisakusho Co^ Ltd, be! einer Frequenz yon 10 Hz und einer dynamischen 
Dehnung von 0,04 Prozent geprtifL 

(C)Quelltest 

Ein scheibenartiger Prufkorper von 2 mm Dicke und 19 mm Durchmesser wird in Benzol (Reagentienqualitat) 
getauchL Die Gleichgewichtsquellung wird nach 72 Stunden gemessen. Die Quellung wird als der reziprok 
Volumenanteil (Vr) des Kautschuks unter AusschluB von FuUstoff in bezug auf das Losungsmittel, das m den 
Kautschuk eingedrungen ist, definiert, d h. als lA^r. Es besteht eine durch die Gleichung Vr + V, « 1 ausge- 
druckte Beziehung zwischen dem Volumenanteil des Kautschuks (Vr) und dem Volumenanteil des Ldsungsmit- 
tels(Vs). 

(D) Mooney-Viskositatstest fur unvulkanisiertes Verbundmaterial: Durchfuhrung gemaB JIS K-6300 

In ernem aus 5,5 Liter Dimethylsulfoxid (DMSO) und 5,5 Liter Wasser bestehenden LSsungsmittelgemisch 
werden 800 g flussiges Polybutadien (Produkt der Ube Industries, Ltd, Hycai« ATBN 1300 x 16", Molekularge- 
wicht 3400, Gehalt an Acrylnitril (AN) 1 6,5 Prozent) der nachstehend angegebenen Formel dispergicrt: 

H,N-KCH,-CH-CH-CH,) (CH,-CH-^7tNH, 

I 

CN 

x~53,y»10 

Die Dispersion wird mit 47^ ml konzentrierter (35-prozentiger) SalzsSure versetzt Die Dispersion des flussi- 
gen Polybutadiens wird zu einer Suspension von 385 g Montmorillonit vom Na-1VPt die unter Verwendung eines 
Propeliermischers in 20 Uter Wasser dispergiert ist, gegeben. Beim Montorillonit vom Na-Xyp handelt es sich 
urn Kunipia F (Handelsname), Kunimine Kogyo Co, Ltd, mit einer Silicatschichtdicke von 1^0 ™» O^k^mer 
SilicatschichtgrdBe von 100 nm x 100 nm (1000 A x 1000 A) einer Schichtoberflache von 1,00 nm^ (100 A^) pro 
negativer Ladung und einer lonenaustauscherkapazitat von 119 MilliSquivalent pro 100 g. Das Reaktionspro- 
dukt wird filtriert und rait einer Fdterpresse gewonnen, anschlieBend einer Vortrocknung bet 80 C und einer 
Vakuumtrocknung bei 100^ C unterworfen. Man erhSlt einen Komplex aus Montmorillonit und Hussigem Poly- 
butadien. Die Spin-Spin-Relaxationszeit (T2) des Komplexes wird durch Puls-NMR-Spektroskopie geraessenu Es 
wird eine TrKompohente (Jts) von etwa 10 us im Harzzustand (Glaszustand) und eine Ta-Komponente CTiL) 
von mehr als 1 ms im Kautschukzustand beobachtet, angegeben als molekulare Mobilit§t des Protons ('H) im 
flQssigen Polybutadien. Der Anteil der T2L-IC6mponente, der dem Bereich entspricht, in dem die molekulare 
Mobilitat stark eingeschrankt ist, betrSgt etwa 20 Prozent Dies zeigt, daB eine starke Bindung zwischen dem 
Montmorillonit und dem flQssigen Polybutadien besteht und etwa 20 Prozent der Kautschukmolekulkettc m der 
Nahe der Oberflache einer Beschrankung unterworfen sind. Die Rdntgenbeugungsspektroskopie dieses Ko^^ 
plexes zeigt, daB die (OOl)-Ebene von Montmorillonit verschwunden 1st und die Montmonllpnit-Schichten 
gleichmaBig im fliissigen Polybutadien dispergiert sind Femer wird festgestellt, daB das MontmonUonit im 
Komplex einen Silicat-Zwischenschichtabstand von mehr als 8,0 nm (80 A) aufwew^ 

Der Komplex wird mit flfissigem Stickstoff gekuhit und anschlieBend mit einer HammermOhle (Hosokawa 
Micron, Fitz Mill) in Teilchen von weniger als 3 mm Durchmesser bei ciner Einspeisun^geschwm^^^ von 
500 g/min zerkleinert Der zcrkleinerte Komplex wird mit festem Kautschuk (Acrylnijnl-B 
satkautschuk (NBR), mit einem Gehalt an 33 Prozent AN. Nipol 1042 (Handelsname) der Nippon Zeon Co, Ltd.) 
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• • * ■ • 

gemaS dcr in Tabelle I angegebenen FormuHerung vermischt Die einzelnen Gemische werden mit 1,5 Gewichts- 
teilen Schwefel (als Vulkanisationsmittel), 1 Gewichtsteil Dibenzothiazyldisulfid (als Vulkanisationsbeschleuni- 
ger), 3 Gewichtsteilen Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1 Gewichtsteil Stearinsaure versetzt Das 
Gemisch wird bei 50* C mit einer 8-ZolI-Walzenmuh!e geknetet Auf diese Weise erhalt man Kautschukmassen 
(Prpben 1 und 2). Die Menge des in den Proben I und 2 als Fulistoff verwendeten Montmorillonits betragt 5 bzw. s 
10 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Kautschukrtiasse. 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend angegebenen Proben Ci bis C4 genatfl den vorstehenden 
Angaben hergestellt (vgL Tabelle 2). 

Probe CI: 

Hergestellt ausreinemNBRohneKomplex. lo 
Probe C2: 

Der Komplex wird durch ein Gemisch ersetzt, das durch einfaches mechanisches Mischen von Montmorillonit 
und flOssigem Butadien im Verhaltnis 1 : 2 erhalten worden ist 
Probe C3: 

Der Komplex wird durch Montmorillonit alleinersetzt 15 
ProbeC4: 

Der Komplex wird durch SRF-RuB ersetzt 

Bei der Probe C2, die ein bloSes mechanisches Gemisch von Montmorillonit und flUssigem Butadien darstellt, 
ergibt die Rontgenlseugungsspektroskopie einen kaum variierenden Peak entsprechend der (100)-Ebene von 
Montmorillonit Puls-NMR ergibt keine Daten, die dem Bereich des Kautschuks entsprechen, dessen molekulare 20 
Mobilitat stark eingeschrankt ist Dies zeigt, daB nur eine geringe Wechselwirkung zwischen dem MontmorUlo- 
nit und dem fliissigen Polybutadien vorliegt Beim mechanischen Gemisch handelt es sich um einen nicht 
zerkleinerungsfahigen Brei, bei dem das koagulierte Montmorillonit vom fliissigen Polybutadien eingeschlossen 
ist Die Menge an Montmorillonit odcr RuB, die in den Proben CI bis C4 als Filllstoffe zugesetzt sind, betragen 0, 
10, 10 bzw. 20 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Kautschukmassa Die vorerwahnten 6 Proben werden in 25 
unvulkanisiertem und durch 15-minUtige PreBbehandlung bei 160*C vulkanisiertem Zustand auf ihre physikali- 
schen Eigenschaften untersucht zlB. werden sie dem Zugtest, dem dynamischen Viskoelastizitatstest, dem 
Quelltest und dem Mooney-Test unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengestellt Aus Tabelle II 
ergibt sich, daB die Proben der erfindungsgemaBen Beispiele den Proben der Vergleichsbeispiele in den Zugel- 
genschaften, den dynamischen Viskoelastizitatseigenschaften und den Quelleigenschaften Qberlegen. sind. Die 30 
Proben der erfindungsgemaBen Beispiele weisen eine Peaktemperatur des mechanischen Veiiusts auf, die unter 
dem Wert der aus reinem Kautschttk hergestellten Probe CI liegt Dies zeigt, daB die flQssige Kautsduikkompo- 
nente im festen Kautschuk gel5st ist und die Sllicatschichten von Montmoriilomt gleichmaBig in der Kautschuk- 
masse dispergiert sind. 

Es ist au(± darauf hinzuweisen, daB die Proben in den erHndungsgemaBen Beispielen den Proben der 35 
Vergleichsbeispiele (mit Ausnahme von Probe C2) in bezug auf Verformbarkeit und Verarbeitbarkeit aufgrund 
der geringeren Mooney-Viskositat Qberlegen sind (Im Fall der Probe C2 wurkt der flQssige Kautschuk, der zu 
einer Kombination mit Montmorillonit nicht fahig ist, selbst als Weichmacher und verringert die Mooney-Visko- 
sitat in eiiieblichem Umf ang. Jedoch zeigt die Probe C2 bezQgiich der Qbrigen Eigenschaften keine VorteileX 
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Tabelle I 






Bestandteile 


Proben Nr. 


VergXexcixspro Den nr. 


5 


(Gew, -telle) 


12 


01 02 03 04 


10 


Mia "o 


90 80 


100 100 100 100 




Komplex aus Moixt- 






19 


morillonlt tind 


15 30 


- ■ - ■ - - 


flussigem Poly- 
butadlen 


• 




20 


riecxiaiix series vte— 
misch. aus Mont- 
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. morlllonit tmd 
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• 
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Montmorillonit 
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Tdbelie II 



Tests Proben Nr^ 

1 2 


Vergleichsproben Nr , 
CI C2 C3 C4 


Spanniing bei 100% 
Dehnung (MPa) 1,5 


2,1 


1,0 


1,2 


1,1 


1,4. 


Hysteresever- 
lust (%) 13 


17 


10 


12 


11 


12 


Lagermodul 5j4- 
(MPa), bei 25*0 


8,3 

* 


3,3 


4,5 


4,2 


5,6 


Lagermodul 3,7 
(MPa), bei lOO^C 


5,7 

■ 




2,8 


3,0 


3,8 


Feaktemp. des 
me chaai s chen 
Verlusts (^C) -13 


-13 


-11 


• 

-13 


-9 


-11 


Ciuellung in 
Benzol 4,22 


4,10 


4,86 


4,87 


4,67 


4,36 


Mooney-Viskosi- 
tat (ML-,^^, 
100*0) 53 


^7 


57 


22 


* 

58 


64 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiei 13 



50 



Eine Kautschukmasse (Probe 3) wird gemaB Beispiei 12 her^estellt; indem mander Kautschiikmasse (Probe 2 
von Beispiei 12) SRF-RuB gemaB der InTabelle III angegebeiien Formuliening einverieibt Zu Vergleichszwek- 
ken wird eine Kautschukmasse (Probe C5) auf die gleiche Weise hergestelit, mit der Abanderung» daB der 
Komplex aus Montmorillonit und flQssigem Polybutadien nicht verwendet wird and SRF-RuB gemaB der. in 
Tabelle III angegebenen Formuliening zugesetzt wird 55 
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TabeU III 




Bestandtexle Nr. Prooe Nr. 
(Gew. -telle) 3 


Vergleiclisprope 
05 


NBR 80 


100 


Komplex aus Montmorillo- 
nit und flussigem Poly- 
butadien 30 


— 


SRF-Russ 20 


40 


Menge an Montmorillonit 
Oder SRF-Russ pro 100 Ge- 
wxchtsteile der Kau- 

• 

tschukma^se 30 


40 



Die vorerwahnten beiden Proben werden sowohl in unvulkanisiertem Zustand als auch nach Vulkanisation 
durch 15-minatige Pre&behandlung bei 160*^0 auf ihre physikalischen Eigenschaften iintersucht Die Ergebnisse 
sind in Tabelle IV zusammenges tellt 
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TabellelV 



Tests 


Probe Jlr. 


Vergleichsproben Nr. 






F 


Spannuna bei 100% 
Dehnxizig (MPa) 




O 1 


Hystereseverlust (%) 


21 


17 


Lafifermodul (MPa) bei 25**C 


15*1 


8-9 


Lagermodul (Mra) 






bei 100'C . 


8,4 


5,5 








Verlusts (**C) 


-13 


-11 


Quellung In Benzol 


4,00 


4,01 - . 


Mooney-Viskositat 






(ML^^^, 100^0) 


59 


75 



Aus TabeUe IV geht hervor, daB die erfindungsgemSBe Probe der Verglekhsprobe in bezug auf Zugeigen- 
schaften, dynamische YiskoelastizitStseigenschaften und Quelleigenschaften Qberlegen ist. Die erfindungsgema- 
Be Probe weist dine Peaktemperaturdes mechanischen Verlusts auf, die niedriger ist als beim Ver^eichsbeispieL 
Dies zelgt, daB die Silicatscluchten von MontmoriUonit gleichmaBig in der Kautschukmasse dispergiert sind. Bs 
ist auch festzustellen, daB die erfindungsgemiBe Probe der Vergleichsprobe in bezug auf Verfonnbarkeit und 
Verarbeitbarkeit Oberlegen ist, was auf die niedrigere Mooney- Vlskosit§t zurdckzuf Qhren ist, 

Bebpiell4 

Ein Kompiex aus MontmoriUonit und flOssigem Polybutadien wird gemaB Beispiel 12 tinter anschlieBendem 
Zerkleinem hergesteilt Der zerkleinerte Kompiex wird in festem Kautschuk (Chloroprenkautschuk (CR)» 
Neoprene W (Handelsname), Showa Nebprene Co^ Ltd) gemaB der in Tabelle V angegebenen Formulierung 
hergesteilt Die Gemische werden jeweils mit 2 Gewichtsteilen Schwefel (als Vulkanisationsmittel), 1 Gewichts- 
teii 13-Diphenylguanidin und 1 Gewichtstei! Tetramethylthiurammonosuifid (als Vulkanisationsbeschleuniger), 
5 Gewichtsteilen Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1,5 Gewichtsteilen Stearinsaure versetzt Das 
Gemisch wird mit einer S-ZolI-WalzenmOhle bei 50^ C geknetet Man erhalt eine Kautschukmasse mit einem 
Gehalt an Vulkanisationsmittel (Probe 4). 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend angegebenen Proben G6 bis C9 auf die vorstehend beschrie- 
bene Weise hergesteilt (vgL Tabelle V). 

ProbeC6: 

Die Herstetlung erfolgt ohne den Kompiex aus MontmoriUonit und flQssigem Polybutadien* 
Probe C7: 

Der Kompiex wird durch ein Gemisch, das durch einfaches mechanisches Mischen von MontmoriUonit und 
fliissigem Polybutadien erhalten worden ist, hergesteilt 
Probe C8: 

Der Kompiex wird durch MontmoriUonit allein ersetzt 
Probe €9: 

Der Kompiex wird durch HRF-RuB ersetzt 
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Tabelle V 


C2 

■ 


5 


Bestaiidteile 


Probe Nr . 


Vergleichsproben Nr. 




( Gew. -telle) 


A 


C6 07 08 09 




CR 


80 


100 80 100 100 


10 
15 


Komplex aus Montmoril- 
lonit und flUsslgem 
Polybutadien 


30 


— — — — 


FLecnanxscnes Lreuiiscii 
aus Montmorlllonlt 






20 


tind riussigem Poly- 








butadien 

• 


— 


30 - 


25 


riozi uuioxxxxoiix V 








HAF— ftuss 


• 


- - - 40 


30 










Menge an Montmori.llonxt 








Oder HAF-Russ pro 100 




■ 


35 


Gewlcht.s telle Kautsch.uk 








masse 


10 


0 10 10 40 



Die vorerwahnteoL 5 Proben werden sowohl in unvulkani^ertem Zustand als auch nach IS-minOtiger Vulkani- 
sation durdi PreBbehandlung bei leO^'C auf ihre physikatischen Eigenschaften untersucht Die Ergebnisse sind in 
Tabetic VI zusammengestellt Aus TabeUe VI geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Proben den Vergleichs- 
45 proben in bezug auf Zugeigenschaften» dynamische Viskoelastizitatseigenschaften und QueUeigenschaften Qber- 
legen sind Die erfindungsgemSBe Probe weist eine iiiedrige Pealctemperatur des mechanischen Verlusts auf. 
Dies zeigt* daB die Silicatsdiichten des Montmorillonits gleichmaBig in der Kautschukmasse dispergiert sind Es 
ist auch f estzustellen^ daB die erfindungsgem^e Probe aufgnind der geringen Mooney-Viskositat in bezug auf 
die Verarbeitbarkeit Qberlegen ist. 
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TabelleVI 



Tests Proben Nr. 


Vergleichsproben 


Nr. 


5 




A 


06 


C7 


08 


09 




Spannung bel 1 Op% 


4-, 7 


• 

2,0 


2,2 


2,0 


. 

4*6 


10 


Hystereseverlust (%) 


28 


17 


18 


18 

• 




15 


Lagermodul (MPa) , 














bei ZS'G 


U,5 


3,0 


3,3 


3,2 

• 


14,3 


20 


Lagermodul (HFa) , 














bei 100'C 


7,9. 


2,1 


2,3 


2,5 

■ 


7,3 


25 
















nischen Verlusts (*C) 


-27 . 


-25 


-27 


-24. 


-24 


30 


Quellung in Benzol 


4,80 


5,21 


5 , 23 


5,18 


4,82 


35 


Mooney-Viskositat 














(ML|^^, lOO^C) 


40 


4-2 


39 


45 


51 


40 



BeispiellS 

In 8,0 Liter Wasser werden 520 g flQssiges Polybutadien (Produkt der Japan Petrochemical Co, Ltd^ EC— 
1800-150/100 (HandelsnameX Molekulargewicht 1800, Gehalt an Ethylcellosolve 20 Pfozent) der folgenden 45 
Formel 

OH 
I 

-eCH,-CH-CH,-CH^t7 eCH,-CH-CH-CHjt; eCH,-CH=CH-CH,-h, 

I 

O OR, N 

11 il i / \ 

C-C-0-R,-0-C-C=CH, R, 

II 

HC-C-OH 

II 
O 

(worin x : y : z = 1 : 1 : 1; Ri, R2 und R4 bedeuten Alkylreste, Allylreste, Arylreste oder Wasserstoffatome; und 
R3 bedeutet einen Alkylenrest, Allylenrest Oder Arylenrest) dispergiert 

Die Dispersion wird mit 47,3 ml konzentri rter (35%) SalzsSure versetzt Die Dispersion des flassigen Polybu- 
tadiens wird zu einer Suspension von 385 g Montmorillonit vom Na-Typ, dispergiert in 20 Liter Wasser unter 65 
Verwendung eines Propeilermischers, geg b n. Beim Montmorillonit vom Na-Typ hahdelt es sich um Kunipia F 
(Handelsname), Kunimine KLogyo Co, Ltd, mit einer Silicatschichtdick von 1,0 nm (10 A% einer Silicatschicht- 
grdBe von tOO.nm x 100 nm (1000 A x 1000 A), iner Schichtoberfliche von 1,00 nm^ (100 A^ pro negativer 
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Ladung und einer Kationenaustauscherkapazkat von 1 1 9 Milliaquivalenten pro 1 00 g. 

Das Reaktionsprodukt wird filtriert und mit einer Filterpresse gesammelt AnschlieBend wird eine Vortrock- 
nung bei 80*C und eine Vakuumtrocknung bei lOO^'C durchgefQhrt Man erhSlt einen Komplex aus Montmoril- 
lonit und flussigem Polybutadien- Di Spin-Spin-Relaxationszeit (T2) des Komplexes wird durch Puls-NMR 
5 gemessen. Es wird eine Ta-Komponente ^ts) von twa 10 |xs im Harzzustand (Glaszustand) und eine T2-Kom- 
ponente (T2L) von etwa 1 ms im Kautschukzustand, angegeben als molekulare Mobilitit von Protonen (*H) im 
flussigen PoIybUtadien, beobachtet Der Anteil der T2S-Kpmponente, der dem Bereich entspricht» in dem die 
molekulare Mobilitat stark eingeschrankt ist, betragt mehr als 50 Prozent Dies zeigt, daB eine starke Bindung 
zwischen dem Montmorillonit und dem flussigen Polybutadien gebildet worden ist und daB mehr als 50 Prozent 
to der Kautschukmolekulkette nahe der Oberflache eingeschrankt sind Die Rontgenbeugungsspektroskopie die- 
ses Komplexes zeigt, daB die (001)-Ebene von Montmorillonit verschwunden ist und die Montniorillonit-Schich- 
ten gleichmaBig im flussigen Polybutadien dispergiert sind Es wird festgestellt, daB das Montmorillonit im 
Komplex einen Silicat-Zwischenschichtabstand von mehr als 43 nm (43 A) aufweist 

Der Komplex wird mit festem Kautschuk (Acrylnitril-Butadien-Copolymerisatkautschuk (NBR) ihit einem 
15 Gehait an 41 Prozent AN, Nipol 10413 (HandelsnameX Nippon Zeon Co, Ltd) gemaB der in Tabelle VII 
angegebenen Formulierung vermischt Die Gemische werden jeweils mit Gewichtsteilen Schwefel (als 
VulkanisationsmittelX 1 Gewichtsteil Qrclohexylbenzothiazolylsulfcnamid und 2 Gewichtsteilen Tetramethylt- 
hiuramdisulfld (als Vulkanisationsbeschleuniger), 5 Gewichtsteilen Zinkoxid(als Vulkanisationshilfsmittel) und 1 
Gewichtsteil Stearinsaure versetzt Das Gemisch wird mit einer 8 in-Walzenmuhle bei 50** C geknetet. Man 
20 erhalt Kautschukmassen (Proben 5 und 6). Die Menge des in den Proben 5 und 6 als Fullstoff verwendeten 
Montmorillonits betragt 5 bzw. 10 Gewichtsteile pro 100 Gewichtstefle der Kautsdiukmasse. 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend aufgefuhrten Vergleichsproben CIO bis C13 gemSB den 
vorstehenden Angafeen hergestellt (vgL Formulierung in Tabelle VII). 

Probe CIO: 

25 Die Herstellungerfolgt mit reinem NBR ohne Komplex. 
Probe Cll: 

Der Komplex wird durch ein Gemisch ersetzt* das durch einfaches mechanisches Mischen von Montmorillonit 
und flussigem Polybutadien im Verfailtnis 1 : 1 erhaltcsn worden ist 
Probe C12: 

30 Der Koimplex wird durch Montmorillonit alleinersetzt. 
ProbeC13: 

ber Komplex wird durch FEF-Kohlenstoff ersetzt 

Im FaU der Probe CI I, bei der es sich um ein bloBes mechanisches Gemisch aus Montmorillonit und flussigem 
Polybutadien handelt, ergibt die Rontgenbeugungsspektroskopie einen kaum variicrenden Peak, entsprechend 

35 der (100)-Ebene von Montmorillonit Puls-NMR ergibt keine Daten, die dem Bereich des Kautschuks entspre- 
chen, dessen molekulare Mobilitat stark eingeschrankt ist Dies zeigt daB nur eine geringe Wechselwirkung 
zwischen dem Montmorillonit und dem flOssigen Polybutadien besteht Beim mechanischen Gemisch handelt es 
sich um einen nicht zerkleinerungsfahigen Brei, bei dem koaguiiertes Montmorillonit von flOssigem Polybuta- 
dien eingeschlossen ist Die Menge an Montmorillonit oder RuB, die in den Proben CIO bis C13 als Fullstoff 

40 verwendet worden ist betragt 0, 10, 10 bzw. 20 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Kautschuknaasse. 

Die vorerwahnten 6 Proben werden sowohl in unvulkanisiertera Zustand als auch nach 20-minUtiger Vulkani- 
sation durch PreBbehandlung bqi 160** C auf ihre physikalischen Eigenschaften untersucht Die Ergebnisse sind in 
Tabelle VIII zusammengestellt Aus Tabelle VIII ergibt sich, daB die erfindungsgemaBen Proben den Vergleichs- 
proben in bezug auf die Zugeigenschaften, dynamischen Viskoelastizitatseigenschaften und Quelleigenschaften 
. 45 uberlegen sind Die erfindungsgemaBen Proben weisen eine Peaktemperatur des mechanischen Verlusts auf, die 
niedriger als bei der aus reinem Kautschuk hergestellten Probe CIO ist Dies zeigt daB die flussige Kautschuk- 
komponente im festen Kautschuk geldst ist und die Silicatschichten von Montmorillonit gleichmaBig in d r 
Kautschukmasse dispergiert sind - , . 

Es ist auch festzustellen, daB die Proben der erfindungsgemaBen Beispiele den Vergleichsproben (mit Ausnah- 

50 me von Probe Cll) in bezug auf Verformbarkdt und Verarbeitbarkeit Oberlegen sind, was auf die geringere 
Mooney-Viskositat zur&ckzufGhren ist (Im Fall der Probe CI I wirkt der flOsstge Kautschuk, der keine Kombina- 
tion mit Montmorillonit eingehen kann, selbst als Weichmacher, was die Mooney-Viskositat in erheblichem 
AusmaB verringert Jedoch ergeben sich bezfiglich der anderen Eigenschaften keine Vorteile). 
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TabelleVII 



Bestandtelle Proben Nr. Vergleichsprofaen Nr. 

(Gew.-teile) 5 6 CIO C11 C12 013 



NBR 95 


90 


100 


90 


100 


100 


Komplex aus Mont- 
morillonit und 
xlusslgem Poly— 
butadien 10 


20 


• 


1 

• 


- ■ 


— 


Mechanisches Ge- 
mlsch aus Montmorll- 
loziit und fliissigem 
Polybutadien - 

• 




■ 


20 






Ifontmorlllonlt - 


— 


* 




10 


— 


FEP-Russ - 










20 


Menge an Mon'bmo— 
rillonit od. PEP- 
Russ pro 100 Gew.- 
telle der Kau— 
tschukmasse 5 


10 


0 


4 

10 


10 


20 
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Tabelle VIII 



Tests 


Proben Nr. 


Vergleichsproben 


Nr. 


! 


5 


6 


CIO 


Oil 


012 




Spaniiung bei 100% 


3,0 


• 


1,1 

• 


1,2 


1,1 


2-1 


Hystereseverlust 














(X) 


U 

* 


19 


8 


9 


9 


1 1 


La£ermodui (MPa) 
bei 25**C 


10, 1 


14,9 

* 


3,9 


4,3 

• - ' 


4,1 


6,4 


Lageraodul (MPa) 
bei 100«C 


8 8 




3,3 


3,4 


3.5 


5.0 


Peaktemp* des me- 


1 


* 


• 








chanisclien Ver- 




■ 










lusts (^'C) 

* 


» 

• 


-4 

* 

• 


-3 

• 

• 


-A 


-1 

• 


-1 


Quellung in 










> 




Benzol 


3,15 


3,03 


3,90 


3,92 


3,86 


3,80 


Mooney— Vi sko si tat 












(ML^^.^, 100'C) 


56 


53 

* 


65 


50 


68 


74 



PatentansprQche 

i. Verbundmaterial, enthaltend ein Harz aus der Gruppe Polymermassen auf Vinylbasis, hitzehartend 

Hane, Polyester und Kautschuk und deren Mischungen und em im Harz gleichmaBig dispergiertes fchicht- 

formiges SUicat mit negativer Ladung. wobei eine negative Ladung eine Flache yon 0^5 bis^OO nm^ (25 bis 

20O A2) auf der Schichtoberflache besetzt, und wobei das schichtformige Silicat erne Schichtdicke von 0,7 bis 

\2 nm (7 bfe 12 A) und einen Zwischenschichtabstand von mmdestens 3,0 nm (30 A) aufweist 

Z Verbundmaterial nach Anspnich I, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des schichtformigen SiUcats 

0i)5bisl50Gewichtsteileprol00GewichtsteUedesHar2esbetragt 

3 Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Komplex und festen Kautschiik 
enthalL wobei der Komplex aus flUssigem Kautschuk mit einer positiv geladenen Gruppe und demdann 
gleichmaBig disperglerten schichtfdrmigen Silicat besteht, wobei der Zwischensdiichtabstand des schicht- 
fdrmigen SUicate mehr als 3,0 nm (30 A) betragt und wobei der ttttssige Kautschuk im festen Kautschuk 

Ereldst ist. ' 

4. Verbundmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der flQssige Kautschuk ein Molekularge- 

wicht von mehr als 1000 aufweist . . u.t- o:i:„.* :^ v 

5. Verbundmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das schichtformige Sihcat im Kompl x 
in einem Anteil von 20 bis 1000 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile des flOssigen Kautschuks enthalten ist 
& Verbundmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim ntlssigen Kautschuk um 
mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe natOrlicher Kautschuk. synthetischer Kautschuk. thermopla- 

stischeElastomereundGemischedavonhandelt « ^ u t « 

7. Verbundmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB es sich beim festen Kautschuk um em n 

a V^Sdm^e^^I nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der feste Kautschuk ein Molekularge- 
wicht von nichtweniger als 10 000 aufweist * . ., j ir„-,«i«v^». i in 

9. Verbundmaterial nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Komplexes 1 bis 10 
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Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des festen Kautschuks betrSgt 

10. Verbundmateriai nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich RuB enthalt 

11. Verbundmateriai nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des RuBes 0 bis 100 
Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des festen Kautschuks betr^gt 

12. Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials nach Anspruch 1, das folgende Stufen umfafit : 5 

— eine lonenaustauschstufe, bei der ein schichtfarraiges Silicatraaterial mit negativer Ladung, wobei 
eine negative Ladung eine Flache von 0^5 bis 2,00 nm^ (25 bis 200 A^) auf der Schichtoberfl5che 
besetzt, und einer Kationenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g einem lonen- 
austausch mit einem Oniumsalz unterzogen wird; 

— eine Mischstuf e, bei der das dem lonenaustausch unterzogene Silicatmaterial mit einem Monomeren to 
und/oder Oligomeren eines Harzes aus der Gruppe polyraere Massen auf Vinylbasis, hitzehartende 
Harze, Polyester und Kautschuk und deren Mischungen gemischt wird; und 

— eine Polymerisationsstufe, bei der das Monomer und/oder Oligomer in dem in der Mischstufe 
gebildeten Gemisch polymerisiert wird; Oder 

— eine Knetstufe, bei der das Gemisch mit festem Kautschuk verknetet wird 15 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die lonenaustauschstufe durchgefuhrt wird, 
indem man das schichtfdrmige Silicatmineral und das Oniumsalz in Wasser oder einem gemischten Ld- 
sungsmittel aus Wasser und Losungsmittel einweicht und vermischt 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beun schichtformigen Silicatmineral 
urn mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Smectit-Tonmineral, Vermiculit und Halloysit handelt 20 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeiclmet, daB es sich beim Smectit-Tonmineral um minde- 
stens einen Bestandteil aus der Gruppe Montmorillonit, Saponit, Beidellit, Nontronit, Hectont und Stevensit 
handelt 

16. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim Oniumsalz um mindestens einen 
Bestandteil aus der Gruppe Ammoniumsalze, Pyridiniumsalze* Sulfoniumsalze und Phosphoniumsalze ban- 25 
delt 

17. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Oniumsab: ein MoiekulgerOst, aufweis^ 
das mindestens eine der folgenden Funktionen erf ullt: Initiator fflr die Pplymerisadon des Harzes, Gnmdbe- 
standteil ftir das Harz und HSrter zur Vemetzung Oder Hartung des Harzes. ^ 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Oniumsalz em Molekiilgerfist aufweist, 30 
das als Initiator dient und mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Garboxylgruppen, Aminogruppen 
und Isocyanatgruppen aufweist 

19. Vetfahren nach Anspruch 17» dadurch gekennzeichnet, daB das Oniumsalz ein MoIekiiigerQst aufweist, 
das als HSrter dient und mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Aryigruppen, Allylgruppen und 
Aminogruppen aufweist ss 
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